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GIRIS

Organik kimya c¢ok genis bir yelpazeye sahiptir. Biyoloji, tip, farmakoloji,
malzeme bilimi, petrol mithendisligi ve kimya miihendisligi gibi daha pek ¢ok bilim
daliyla ortaklastigit konular vardir. Molekiiler yapilarin temel 6zelliklerinin
calisilmasi da organik kimya ile ¢cok yakindan bagintilidir.

Organik kimyaya genel olarak bakildiginda {i¢ ana alana ayrilabilir.

1. Yap (Structure)

2. Kimyasal Dinamik (Chemical Dynamics).

3. Sentez (Synthesis)

1. YAPI

Organik molekiillerin tarifi, molekiillerin geometrilerinin ve bag yapilarinin
analizi ve tespit edilmesini saglayan yontemleri kapsar.
2. KIMYASAL DINAMIK

Molekiillerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve bu 0Ozelliklerin birbirine
doniistiiriilmesi ile ilgilidir. Ornegin reaksiyon mekanizmalari bu alana dahildir.
3. SENTEZ

Kimyacilarin bilinen ve varolan maddeleri kullanarak yeni maddeler
bulmasina olanak saglar.

Bu 3 alan da birbiriyle bagintilidir. Sentezleme kimyasal yap1 ve dinamik
konusundaki bilgilere dayanarak yapilir. Dinamik olaylar1 yani reaksiyonlarin nasil
gerceklestigini anlamak ise molekiil yapilarmin iyi ve detayl bilinip bilinmemesine
baglidir. Bu nedenle organik kimyay1 iyi anlamak ve bilmek demek her seyden dnce
molekiillerin geometrilerini ve bag yapilarini anlamak demektir. Bu bilgiler olmadan
yalnizca hangi maddelerden hangi iirlinlerin olusacagin1 bilmek aslinda olayi
anlayarak Ogrenmek degil ezberleyerek akilda tutmaya ¢aligmaktan Oteye
geememektedir.

Bu derste organik molekiillerin ve tepkimelerin anlasilmasinda faydali
olabilecek kavramlar ve teoriler tanitilacaktir. Umuyorum ki bu dersi aldiktan sonra
organik kimyaya ¢ok daha farkli bir gézle bakacaksiniz. Genellikle organik kimya

denince akla ¢ok sayida reaksiyon ezberlemek gelir. Bu derste ezberlemek yerine
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olaylar1 anlamaya ydneleceksiniz. Bu amaca yonelik olarak, kimyasal baglar ve
tepkimelerle ilgili asagidaki teoriler 6gretilecektir:

1. Valans bag teorisi (Valance Bond Theory) VB

2. Molekiiler orbital teorisi MO

3. Hiickel MO teorisi

4. Perturbation MO teorisi PMO



BOLUM I. VALANS BAG TEORISI (VB)

2 H atomunun birbirine dogru yaklastigi diisiinelim. Oyle bir an gelir ki iki

atomun elektron bulutlar (orbitalleri) birlesir ve tek bir elektron bulutu haline gelir.

H, molekdli
Q. O = = (=)
—_— -
1S 1S
Ha Hb ovelap (cakisma)

Bu cakismadan dolay1 2 ¢ekirdek arasindaki bolgede e” yogunlugu artar ve bunun
yardimi ile 2 (+) yiklii ¢ekirdek bir arada durabilir. Elektron yogunlugunun c¢ok
oldugu bu bolge kovalent bir bag1 gosterir.

*Orbitallerin ¢akismasi ne kadar ¢oksa olusan bag o kadar kuvvetlidir.

*Atom orbitallerinde cakisan bolge disinda bir degisiklik olmaz. Bag yapan
elektronlar ¢cakigsma bolgesinde bulunur digerleri atomlar ayr1 haldeyken neredelerse
yine orda dururlar. Bu nedenle VB teorisinde elektronlar “lokalize” olmustur.

*Orbitallerin ¢akigmasi biitiin elektronlar ¢iftlesinceye kadar devam eder.

*Her atom oktet’ini tamamlar, yani asal gaz konfigiirasyonuna benzer.

*Molekiiliin sekli ¢akisan orbitallerin geometrik oryantasyonu ile ortaya ¢ikar.

Ornek:

HZS Hls
163: [Ne] 3szfﬁé bz px

Valans e lar1 -

boprL W

3s 3px 3py 3pz

Hls

Ciftlesmemis 2 elektron
Her bir H’in 1s orbitali ile birlesirse 2H atomu gerektirir. p orbitallerinin
birbirine dik oldugunu biliyoruz. Bu nedenle bag olusumunda kullanilan py ve pz

orbitalleri arasindaki agisinin da 90° olmasi gerekir, ki bu da H-S-H bag ag¢isina



karsilik gelir. Deneysel olarak H,S’in bag agisinin 92° oldugu bulunmustur ki VB

teorisi buna ¢ok yakin bir tahmin yapmaktadir.

1.1 sp> HIBRITLESMESI

Yine H,S 6rnegindeki gibi diisiiniilecek olursa C ve H den olusabilecek en
basit bilesigin CH, olmasin1 bekleriz. Fakat biliniyor ki CH, kararli bir molekiil
degildir, kararli yapiya sahip en basit hidrokarbon CH4 tiir. VB teorisi bu olay1
hibritlesme ile agiklar.

CH,: «C: 1s*2p* 2p?

(R

1s? 2s? 2px  2py 2p.

Uyarilmig durum «C: ﬂ 1 1 1 1
4 Is 2s 2s

(Excited state)

Uyarilma | (Promotion)
Normal C: ﬂ ” 1 1

(Ground state) Is 2s 2p
1 1 1 1 Birleserek 4 tane yeni sp’ hibrit orbital olustururlar.
2s 2p

oo

1 sp’ orbitalleri

Hepsi ayn1 enerji
seviyesinde (Degenerate)

(Hibritlesmeden Once) (Hibritlesmeden sonra)
Baylece C her birinde 1 elektron bulunan 4 esit sp” orbitaline sahip olur ve 4

tane bag yapabilme 6zelligi kazanir. Bu olusan sp’ orbitalleri 6nceki p orbitallerine



gore daha ¢ok yon 6zelligine sahiptirler (Higher directionality). Bu nedenle H 1s
orbitali ile daha etkili ¢akisabilir ve daha kuvvetli bag olusturabilirler.

Sonug olarak CH; yerine CHy4’lin olusumu daha kolaydir. C etrafindaki 4 esit
bag CHy4’lin tetrahedral bir geometriye sahip olmasini gerektirir. Her bir H-C-H agis1
109.5° dir.

4 ye? H1br1t Orbital Olusur

Q

@

sp3 Hibritlesmesi tetrahedral bir sekil verir.

CH4




1.2. sp HIBRITLESMESI

sp> hibritlesmesini hayal etmek kolay degildir ama sp hibritlesmesinde bu

daha kolay olabilir.
Ornek: BeCl, Be: [He] 25°
1 1 Hibritlesme 1 1
E.S ——
A 2 2p sp 2p
Hibrit orbitaller ~Degismemis
Uyarilma (s ve p orbitallerinin bir karigimi)
G.S L
2s 2p

Valans kabugunda 2 elektron ve 4 orbital vardir. Oyleyse p orbitallerinin 2’si bos
olmalidur.

Sekil. (s orbitali ve px) BeCl, Cl—Be—Cl

o e
N, . y

2s px

\_ / 180°
N B

2 sp hibrit orbital olusur

< molekiil geometrisi
“dogrusal” olacaktir

sp hibrit orbitalleri



1.3. sp” HIBRITLESMESI

Ornek: B: [He] 2s* 2p* Valans kabugunda 4 orbital ancak 3 elektron var,

bir orbital bos olarak kalmali.

R I

A o 2p 2p
Uyarilma Hibrit orbitaller Degismemis
(Bir s ve iki p orbitalinin
ﬂ 1 bir karigimi)
G.S 2s 2p

Geometrik sekli 120°’lik bag acilari ile trigonal planar (iicgen diizlem).
(VSEPR teorisine gore merkez atom etrafinda ii¢ elektron (¢”) birbirine benzer ii¢ sp

hibrit orbital {izerinde bulunur.)

C

NS

BF3 .

I.4. HIBRIT ORBITALLER VE VSEPR TEORI
(Valance Shell Pair Repultion)

Molekiillerin hibrit orbitaller kullanarak tahmin edilen geometrik yapilari
VSEPR teorisi kullanarak yapilan tahminlerle uyumludur.

Bir molekiilde bir merkez atomun her bir hibrit orbitali normalde bir ¢ift
elektrona sahiptir. Bunlar bag yapmis veya bag yapmamis elektron ¢iftleri seklinde
olabilir. Bu sebeple, hibrit orbitallerin sayis1 elektron ciftlerinin sayisina esittir.
Dahasi genellikle hibrit orbitallerin yonii VSPR yontemi ile tahmin edilen elektron
ciftlerinin yoniiniin aynidir.

Bir merkez atomun hibridizasyonunu bulmak igin:

1. Olas1 bir Lewis yapis1 yazilir



2. Merkez atomun e grup geometrisini bulmak i¢cin VESPR teorisi kullanilir.

3. Hibridizasyon sekli merkez atomun e grup geometrisine uygun olarak

secilir.

Hibrit Orbitaller ¢ grubu geometrisi Ornek
sp 2 lineer BeCl,
sp” 3 trigonal planar BF;
sp3 4 tetrahedral CH,4
sp°d 5 trigonal-bipiramidal PCls
sp3 d? 6 oktahedral SF¢

I.4.1. d HIBRIT ORBITALLERI:

P: [Ne] 3s® 3p 3d°

Hibritlesme
s 01 — 111
4 3 3p 3d 5 sp°d hibrit orbital
Uyarilma
as 141
2s 2p 3d
PCls TI
Cl
AN
pP—Cl —
o |
Cl



S: [Ne] 3s% 3p* 3d°

Hibritlesme
st Pt = 1ttt
A 55 5p 5d 6 sp’d” hibrit orbital
Uyarilma
S5s 5p 5d
SFs F
NE
N T
F
Xe: [Ar] 5s° 5p° 3d"
Hibritlesme
At == A
A 3s 3p 3d 6 sp°d” hibrit orbital
(2 si eslesmis)
Uyarilma
oo b4 A
2s 2p 3d
XeF,
F\)_(_e/F
e




1.4.2. COKLU KOVALENT BAGLAR

) H H
Or. C2H4 \\ /
C=C

/
H

AN
H

Etilen molekiiliiniin trigonal planar oldugunu biliyoruz. Yani sp> hibritlesmesi

yapmasini bekliyoruz. Bunu nasil yapar anlamaya ¢alisalim.

1

1

R ]

E.S
4 2
2s 2p sp 2p
Ug tane yeni sp” hibrit orbitali olusurken
Uyarilma bir p orbitali degismeden kalir.
G.S L 1 1
2s 2p
2pz 2
sp’ SP
Sp S 2
sp sp”
C] C2
H1 Hls
G bagi G bagi
c bagi - G bagi
G bagi
H1 Hls



b

Orbitallerin bas basa cakismasi ile olugsmus baglara o baglari, yan yana

cakismasi ile olusan baglara ise  baglar1 denir.

1. o bagr = bagindan biraz daha kuvvetlidir. C=C ¢ift bag1 C-C tekli bagindan
daha kuvvetlidir ancak iki kat1 kadar degildir. C-C tekli bagi 347 kj/mol, C=C
c¢ift bag1 611kj/mol’diir. Bu = baginin ¢ bagindan daha zayif oldugunu
gosterir.

2. Molekiiliin sekli o bagini olusturan orbitaller tarafindan belirlenir.

3. Bir ¢ift bag etrafinda molekiilii dondiirmek imkansizdir. Dénme igin =«
baginin kirilmasi gerekir ki bu onun yapisini bozar.

Ornek:
C,H; , H-C = C-H (asetilen)
Dogrusal geometri —  sp hibritlesmesi

C:

Uyarilmi
Y ’ sp hibritlesmesi

2 p orbitali hibritlesmeden kalarak ©
baglarini olusturur. P orbitalleri birbirine dik
oldugundan olusan © baglar1 da birbirine dik
farkli diizlemlerdedir.




Ornek: Asetik asit molekiiliiniin geometrisini, bag semasini, hibritlesmis ve

hibritlesmemis orbitallerini gdsterin. (C-O-H agis1 108° olarak biliniyor)
0 tetrahedral

N

2 S trlgonal planar
7 tetrahedral

H e C(p)-0(p)
Ho S, —>0 C(Sg)O(p)3 \ .
¢ T > o C(sp)-OGsp) C—0
H C'DLQEI/ & O(sp3)-H(1s) /
) 2 ciftlesmemis
o C(sp3)-H(1s) elektrondan biri ¢
bagi, digeri n baginda

kullanilmaktadir.

Ornek: O: ﬂ 1; 1 1

H S X 2py 2pz
Ha |
C—C=—N

Hg sp N: ﬂ 1 1 1 Bag yapmamis

9 /px 2p sz\&elektron ciftleri
2
f e "
1

T
2py 2p;,

10



Odev: Asagidaki molekiillerin geometrilerini ve bag semalarini gosteriniz.

O

| ) I
" CH/—C==CH, ' H,N— C —OH

I.5. REZONANS TEORISI

Valans bag teorisinin devami olup birden fazla Lewis yapisi ¢izilebilen
molekiillere uygulanir. Su noktalar 6nemlidir:

1. Bir molekiil i¢in birden fazla Lewis yapisi ¢izilebiliyorsa ger¢ek molekiiliin
Ozellikleri bunlarin i¢inden sadece bir tanesi ile degil hepsiyle birlikte ifade
edilir.

2. Bazi Lewis yapilar digerlerinden daha kararlidir.

e En fazla kovalent bagi olan,
e Zit yiiklerin birbirine en yakin durdugu,
e Elektronegatif atom {izerinde (—) yiik olan
(veya elektro pozitif atom {lizerinde (+) yiik)
Lewis yapilar1 daha kararlidir.

3. Gergek molekiiliin 6zelliklerine en fazla katki Lewis yapisi en kararli olandan
gelir.

4. Bagka Levis yapilar1 yazilabilmesi elektronlarin delokalize olmasi anlamina

geldiginden bu tiir durumlar yapiya ekstra kararlilik kazandirir.

Rezonan kavraminin 6nemini bir 6rnek ile gorelim:

Asetonun deprotone olmasi izobiiten’in deprotone olmasindan daha kolaydir.

H.C H.C H.C
3 '\\ L 2 \? o 2 \b\ _
,;C—CHE —_— f{G—CHE - /C—CHE
H.C H.C H.C
H4C " HZC \? HZC\\\\ _ Daha kararli
/C p— /C — - /C — O (enerjisi daha
HSC HSC HSC diisiik)

11



Asetonun deprotone olmus hali enerjisi daha diisiik bir rezonans yapisina
sahip clinkii (-) yilik elektronegatif atom iizerinde. Bu nedenle proton vermesi
izobiitene gore daha kolaydir.

Rezonans kavrami konjuge sistemlerde daha biiylik 6nem kazanir.

Ornegin alil katyonu:

Jo=< e \ -

H

: : Q
+
ANV

1. Gergek yapi bu iki es rezonans yapinin ortasindadir.
(+) yiik her iki dis karbon {izerinde esit oranlarda bulunur.

Elektronlar & sisteminde delokalize olmustur.

Sl

Alil katyonu planar bir geometriye sahiptir ¢linkli bu geometri ii¢ «
orbitalinin ¢akigsmasinin maksimum olmasini saglar.

5. Bu nedenle C-C baglarinin donebilmesi i¢in ~25-28 kcal/mol’liik bir
enerji bariyerinin agilmasi gerekir.

Bazi1 durumlarda rezonans kriterleri birbirine ters diisebilir:

H,C, H HC, H
O —_— 5 =
=) NO, NO,

Oksijenin {lizerinde (+) yiik olmasina ragmen ikinci rezonansin molekiil
ozelliklerine katkis1 onemli derecededir. Ciinkii burada birinci yapiya gore fazladan

bir kovalent bag olusmasi diger kritere gore olusan olumsuzlugu azaltmis olur.
Benzen tek bir VB yapist ile tanimlanamaz.
-— — D

Benzen

12



O e O e O

Siklohekzen Siklohekzan Siklohekzatrien

AH= 28.6 kcal/mol AH= 3x28.6
= 85.8 kcal/mol

@ + 3H, <> O Siklohekzatrien
(7 elektronlar1 lokalize

AH = 49.8 kcal/mol olmus hayali bir molekiil)

AE= 85.8 —49.8 = 36 kcal/mol

Siklohekzatrien’nin enerjisi benzen’den ¢ok daha yiiksektir (unfavorable)
¢linkii elektronlarin belirli bir bolgede lokalize olmasi elektron itismelerini ¢ok fazla
arttiracaktir. Bu sebeple boyle bir molekiil yoktur.

Konjuge sistemlerde elektronlarin delokalize olmasiyla meydana gelen
kararliliga rezonans enerjisi denir. Malesef bu enerjiyi deneysel olarak Slgebilmek

miimkiin degildir ¢iikii referans alinan molekiil gercekte var olmayan bir molekiildiir.

1.6. BAG ENERJILERI, BAG UZUNLUKLARI VE
DIPOLLER

Molekiildeki bag uzunluklari biiyiik Ol¢lide o bagi olusturan atomun
hibritlesme sekline baglhidir. Bu nedenle molekiiliin geri kalan kismindan pek fazla
etkilenmez.

Bag enerjisi molekiiliin diger kisimlarina gore de degisiklik gosterebilir.
Ornegin tablo 1.3 (B)’de CH3;-H bag ayrisma enerjisi propen ve toluen icin
85kcal/mol halbuki CH4 i¢in daha fazla 104 kcal/mol diir. CH3-H baginin propen ve
toluen de daha kolay kirilabilir olmasinin sebebi olusan alil ve benzil radikallerinin

rezonans ile stabilize olmasidir.

sp C-H 1.09 sp—sp°C-C  1.54  sp—sp’C-C 146 C-O 142
sp’ C-H 1.086 sp—sp C—C 150  sp—sp’C=C 134 C=0 1.22
sp C-H 1.06 sp'—sp C-C 147  sp—sp° C=C 1.20

13



HzC:CH—CHz' > ‘HzC—CH:CHz

()n e en < { mom ——  om.

Molekiil yapisindaki kiigiik degisiklikler de molekiillerin enerjisinde kiigiik
ama 6nemli degisikliklere neden olabilir. Tablo 1.4 deki standart olusma entalpileri
ile hidrokarbonlarin izomerlerinin stabilitelerini karsilastirabiliriz.

1. Olusma entalpisi azaldikca (negatiflik arttikca) stabilite artar.

2. Dallanmis (Branched-chain) hidrokarbonlar diiz  (straight-chain)

hidrokarbonlardan daha kararlidir (Tablonun A kismi)

3. Doymamis hidrokarbonlar i¢in ¢ift bag etrafinda siibstitiientler arttik¢a

stabilite artar (B kismi)

4. Trans-alkenler cis alkenlere gore daha kararhidirlar. Ciinkii cis

izomerlerde sterik itme vardir.

Kimyasal baglarla ilgili diger bir 6énemli kavram polarite dir. Atomlarin
elektronegatiflik  farklarindan  dolayr  bir  bagdaki  elektron  yogunlugu
elektronegatifligi ¢ok olan atoma dogru kayar ve bu durum bir “bag dipolii” olusturur
(yik x wuzunluk). Bir molekiilin “dipol momenti (p)” ise bag dipollerinin
komponentlerinin vektorel toplamidir.

Kovalent baglarin polaritesi bir¢ok yapi-reaktivite iligkisinin (structure-
reactivity relationship) temelini olusturur.

Ornegin siibstitiie asetik asit’in pKa degerleri asagida verilmistir.

pKa

C3,CCOH 0.65
Cl,CHCOH 1.29
FCH,CO,H 2.66
CICH,COH 2.86
CH;COH 4.76

Elektronegativitesi Cl atomuna gore ¢ok fazla olan F atomu asitligi daha ¢ok
artirmistir.  Bunun polarite ile iliskisini asetik asit ve dikloroasetik asiti

karsilastirarak gormeye caligalim.
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E —
H ; CROMH H_>f C,\OMH
H C
Polarite ¢ok az Polarite ¢ok
— *  dengesiile asit H"
RCO g
RCOM + HO >+ H verdiginde olusacak
anyonlar
H /o s ;:)
o- 2 -
H—c—Ck H—C—cC..
H Cl

Dikloro asetik asit’ten olusacak anyon daha kararlidir ¢linkii Cl atomlarinin
elektronlar1 ¢ekmesi C iizerinde kismi (+) yiik meydana getirir ki bu da karboksil
grubu iizerindeki (—) yiikii dengeler. Sonug olarak dikloroasetik asit’in asitligi daha

fazladir. Kimyasal yap1 ve reaktivite ile ilgili boyle etkilere indiiktif etki denir.

Table 1.3. Bond Energies (kcal/mol)

A. Some Common Bond Energies”®

H—H 103 C—H 98 C= 145
c—C 81 N—H 92 C= 198
0—-0 34 O—H 109 N=N 225
Cl—CiI 57 Cl—H 102 =0 173
Bi—Br 45 Br—H 87 c—-0 79
I—I 36 I—H 71 b C—N 66

B. Some Specific Bond Dissociation Energies”

H,C—H 104 H,C—CHj, 88 H,C—F 108
CH,CH,—H 98 HsC,—CH,3 85 H,C—Cl . 84
H,C=CH—H 104 (CH,3),CH—CH; 83 H,C—Br 70
H,C=CHCH,—H 85 PhCH,—CH;3 70 ° H,C—I 56
PhCH,—H 85 HsC,—C,Hs 82 H,C—OH 91
H,N—H 103 (CH;),CH—CH(CH3), 78
CH;NH—H 92
CH,0—H 102 H,C=CH, 163¢

HC=CH 230°
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Table 1.4. Standard Heats of Formation of Some Hydrocarbons (kcal/mol)”

A. Saturated Hydrocarbons

C, Cy
n-Butane -30.15 n-Octane -49.82
i-Butane —-32.15 2-Methylheptane -51.50
c 3-Methylheptane -50.82
s - -
n-Pentane ~35.00 4 Mct_hy[heptanc 50.69
. 2,2-Dimethylhexane -53.71
i-Pentane —36.90 .
N ntane _36.97 2,3-Dimethylhexane -51.13
cope : 2,4-Dimethylhexane —52.44
Ce 3,3-Dimethylhexane -52.61
n-Hexane —39.96 2,2.3-Trimethylpentane —-52.61
2-Methylpentane -=41.66 2.2.4-Trimethylpentane —53.57
3-Methylpentane —41.02 2,2,3,3-Tetramethylbutane —53.99
2,3-Dimethylbutane —42.49
2,2-Dimethylbutane —44 .35
B. Alkenes
Ca Cs
1-Butene —-.03 I-Hexene —9.96
trans-2-Butene ~2.67 trans-2-Hexene —12.56
cis-2-Butene —-1.67 cis-2-Hexene -11.56
2-Methyipropene -4.04 irans-3-Hexene -12.56
Cs cis-3~Hexene -11.56
I-Pentene —5.00 2-Methyl-1-pentene -13.56
3-Methyl-1-pentene -11.02
trans -2-Pentene —-7.59
. . 4-Methyl-1-pentene —11.66
cis-2-Pentenc -6.71
. 2-Methyl-2-pentene —14.96
2-Methyl-1-butenc —8.68
_ 3-Methyl-2-pentene —14.32
3-Methyl-1-butene 6.92 ,
2-Methyl-2-butene —10.17 2,3-Dimethyl-1-butene —-14.78
' 3,3-Dimethyl-1-butene —14.25
2,3-Dimethyl-2-butene —-1591
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BOLUM II. MOLEKULER ORBITAL TEORISI

MO teorisi, VB teorisinin kullanildig1 elektron ¢iftlerinin atomlarin arasinda
lokalize oldugu fikrinin tam tersini kullanir. Bunun yerine elektronlarin bir dizi
molekiiler orbital kiimesi ile molekiiliin her yanina dagilmis oldugunu kabul eder. Bu

teori Schrodinger denklemine dayanir ve biraz kuantum kimyasi bilmek gerekir.

II.1. KUANTUM KIMYASI

1924°te Louis de Broglie ilk defa elektrik yiiklii kii¢iik parcaciklarin hem
tanecik hem de dalga 6zelligi tastyabilecegini ortaya att1 (Wave-particle duality).

h h
Tanecigin -——) = — N
dalga boyu P \ 1z

oy Nile
omentum

1927°de Erwin Schrédinger elektronlarin dalga 6zelliklerini goz Oniine alarak
tinlii Schrodinger denklemini gelistirdi. Bu denklem ile elektronlarin hareketlerinin

yeni bir tarifini yapti.
Dalga
HY =E¥ ™ fonksiyonu

N

Hamilton Enerji
operatoru

Bu denklem ile ugrasirken operatdr ile islem yapmay1 bilmemiz gerekir.

C o1 Jg_ €72 a&

Omegin: HX_/ ) sabit, 0z (eigen) degeri
Tiirev alma Oz (eigen)
operatorii fonksiyonu

Bu ornekteki siralanis sekli dnemlidir. Burada 6z fonksiyon ™ tizerine bir

islem uygulanir (tiirev alma operatdrii ile) ve sonugta baslangictaki fonksiyonun bir
sabitle carpilmis hali bulunur. Bu sabit “a” degerine o operatoriin 6z degeri denir.

Schrédinger denklemi de bir 6z deger problemidir.

HY =EY

¢ \\ oz degeri

Operatér 0z fonksiyonu
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Bu denklemdeki 6z fonksiyonlar ve 6z degeri atomik veya molekiiler
sistemlerin karakterini belirler.

Klasik pargacik fiziginde hareket Hamilton fonksiyonu ile H= KE (kinetik
enerji) + V (potansiyel enerji) seklinde sistemin toplam enerjisi olarak ifade
edilebilir. Burada H momentum ve sistemin koordinatlar1 cinsindendir.

Bir boyutta x yoniinde hareket den bir pargacik diisiiniin.

p.2
K.E= % mV, 2= TIIIIL P, = mV, (x eksenindeki momentum)
P 2
.. — —_— X +
Toplam enerji  E m \Y
Bu denklemde Py momentum operatorii olan - h. 0 e yer
2m 0,

degistirilerek Hamilton operatoriine dontistiiriiliir.

P, operatorii = _2—};1 S—X i=_1
x’e gore tiirev alinacak ve — h, ile carpilacak demektir.
1
Sonug olarak denklem asagidaki sekle dontisiir.
)
+V = H
8°m Oy

Simdi bu operator dalga fonksiyonu y tizerine uygulanmalidir.

2 2
gﬁzm S;P+V‘P - gy ) Hy =Ey

_h2 82
gm 02 TV = H tekboyutlu
- (&, & & ,
N 87[211'1 [ 8)(2 i b5 2 * ) 2 +V(X9Y7Z) Ug boyutlu
_ Y Y,
~
vZ

w2 O O &
V 2= 0.2 + 0.2 + 0.2 Laplace operatdrii
X y z
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Schrédinger denklemi su sekilde doniistiiriilebilir.

52‘4/ 8m’m

82+ 12

E-V)y =0 Tek boyutlu

2
VY + ggzm(E—V)\V =0 Uc boyutlu

—h’ &Y _ e 2 [—8n2m]
8’m 0, E-V¥ o (E-V)¥ h?
2 2
OF Mg vy w=o
I1.1.1. HIDROJEN ATOMU
Kolomb potansiyeli <
KE =2 yo e etk
2m r r = ¢ekirdekten uzaklik

2 8°m e’ =

VW 12 (E—T)\V 0 R o 2
2 VY - £y =Ey

8n'm r

Boyle bir diferansiyel denklemin bir ¢ok ¢dziimii vardir ancak fiziksel
anlaminin olmasi i¢in yani ¢6zlimiin atom ve molekiil yapisi ile ilgili bilgiler vermesi
icin kuantum mekanigine dayali bir seri postiilatin bilmesi ve sisteme uygulanmasi

gerekir.
1. elektronlarin olasilik dagilimimi ifade eder. ? elektronlarm uzaydaki belli

bir noktada bulunabilme olasiligini ifade eder.

Daha dogru sdylenirse: elektronun belli bir kiigiik hacim elementinde dT (dx,

dy, dz kartezyen koordinatlarinda) bulunabilme olasiligi J\V dT  du.

Elektronun uzayda bir yerde bulunma ihtimali 1 olacaglndm;r j: U} 2dT =1 dir.
Bu 6zellige sahip dalga fonksiyonuna “normalize olmus” fonksiyon denir.

2. Elektronun bulunma olasilig1 gercek olduguna gore y fonksiyonunun birinci
ve ikinci tlirevleri tek degerli, siirekli ve sonlu olmak zorundadir.
Buna uyan bir olas1 ¢ézim Yy = e seklinde bir fonksiyondur ki bu da

hidrojen atomunun 1s orbitalini gdsterir (k bir sabittir). Diger ¢oziimlerden
2s, 2p, vb. orbitaller elde edilebilir. Fonksiyonlar birbirine ¢ok benzerdir ve

sadece k sabiti degisir.
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I1.1.2. HIDROJEN MOLEKULU

Problem 4 pargacik problemine doniismiistiir (2 proton ve 2 elektron).
Shrodinger denkleminin tamamen ¢6ziimii imkansizdir. Ancak bazi yaklagimlar ile

denklem basitlestirilip ¢oziilebilir. | )

Hidrojen molekiiliiniin tanecikleri:
Elektronlar (1 ve 2), protonlar (A ve B) dir. Tar/ Tag rp; \IB2

Her bir tanecik hareketli ve aralarinda itme
¢ekme mevcuttur. ( : )< TAB > @
A B

Molekiiliin potansiyel enerjisi:

2 2 2 2 2 2
V= € _ c c _¢ " c n €

Tal I'p2 a2 Iy I T'aB

Bu basit molekiil i¢cin dahi kuantum mekanigi prensiplerini kullanarak
hesaplarin yapilmasi olduk¢a zordur. Bu nedenle molekiil i¢in esitliklerinin
yazilmasinda “Born-Oppenheimer Yaklagim1” kullanilir. Bu yaklagima gore ¢ekirdek
elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri elektronlara nazaran ¢ok
yavagtir. Cekirdeklerin hareketleri elektrona gore ihmal edilebilir ve esitliklerde
yalnizca elektronlara ait ifadeler kullanilir.

Bu yaklasima goére Hamilton operatorii:

2
H= _87Ir12m [ Vi V,2 ] +vV 2 elektron . .
2 c¢ekirdek pareact

her biri x, y, z koordinatlarinda

3 x 4=12 degigken

Yalnizca elektronlar icin

— h?
8m’m

2 ¢ekirdegin hareketi ihmal edilince

2 x 3 = 6 degisken

[ V12+V22]\V+V\u= Ey

seklinde yazilabilir.
(K.E. teriminde yer almaz!)

Gortildiigii gibi H, molekiiliiniin Schrédinger denklemindeki 12 degisken
Born-Oppenheimer yaklagimi ile 6’ya inmistir. Cok atomlu molekiillerde ise
degisken sayis1 daha ¢ok daha fazladir. Ornegin CHy’de 5 ¢ekirdek, 10 elektron ve
Schrodinger esitligi 45 bagimsiz degisken icerir. Etanda ise degisken sayis1 78 dir.

Born-Oppenheimer yaklasimi degisken sayisini ancak bir dlgiide azaltabilmektedir.
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Metandaki degisken sayis1 30’a, etandaki degisken sayis1 54’e, H, molekiiliinde ise
5’e inmektedir. Molekiiler enerji seviyelerinin ve dalga fonksiyonlarinin
hesaplanmasi i¢in bu yeterli degildir. Yine bazi yaklagimlar yapilmasi gerekmektedir.
Bunlarin i¢inde Molekiiler orbital (MO) metodu en yaygin olup en ¢ok kullanilandir.
Bu nedenle biz burada yalnizca MO metodunu kullanacagiz.

MO yonteminde molekiillerdeki elektronlar atomlarda oldugu gibi

elektronlarda bulunur ve bunlara molekiler orbitaller denir. Her molekiuler orbital bir

dalga fonksiyonu \ ile gosterilir. \V2 ise elektronun o orbitalde bulunma olasiligi

dagilimidir. Her \y bir enerji seviyesine karsilik gelir. Elektronlarin bu molekiiler
orbitalleri doldurmasi atomik orbitalleri doldurma kurallar1 ile aynidir. Yani Hund
kurali, Pauli prensibi, Aufbau prensibi gecerlidir.

MO metodunun en basit molekiilii olan H, molekiiliine uygulayarak anlamaya

caligalim.

I1.1.3.“LINEAR COMBINATION OF ATOMIC ORBITALS” (LCAO)

Molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu kendisini olusturan atomlarin dalga

fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir.

v =cid + ¢, ¢1 ve ¢z 2 hidrojenin 1s orbitalleri

Molekiiler /
orbitallerin dalga
fonksiyonlar1

omik orbitallerin
dalga fonksiyonlari
Katsayilar
(Atomik orbitallerin
molekiiler orbitale katk1
derecesini gosterir)

Bu sekilde tanimlanan dalga fonksiyonu \y yaklasik bir fonksiyondur. Gergek
fonksiyona en yakin fonksiyon bulunmasi i¢in ¢; ve ¢, katsayilarinin uygun sekilde
belirlenmesi gerekir.

Katsayilarin bulunmasi i¢in 6nce molekiiliin enerjisi hesaplanir. Molekiiliin
Schrodinger esitligi:

Hy= Ey

Her iki taraf y ile ¢arpilirsa:

yHy= Ey’
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Bu esitligin tiim noktalar i¢in integrali alinir.

[yHydT= E[y*dT
Enerji ¢oziliir:

E:f\yH\y dT

Jy?dT

Enerjinin bu sekilde c¢oziilmesine VARYASYON METODU denir.

(Hy=Ew esitliginin her iki tarafi y’ye bolerek E’yi bulamiyoruz ciinkii hd 'yi

minimize edemiyoruz ve v sifir degerini aldiginda ifade oo olur.

Varyasyon metodu ile enerji minimize edilerek bu bulunan minimum enerjiye

karsilik gelen dalga fonksiyonu bulunur. Soyle ki;

Y =101 + Cofo yerine konursa;

- ~

I( C1(|>1 + Cg(I)Z) H (0@1 + Cz¢2) dT

I(Cl(l)l + Czq)z)z'd-r
_ J- ( Clz(l)lH (I)1+ C1Co (I)l H (I)z + C]CQ(I)QH (I)] + 022 (I)zH (1)2) dT
J.(Clz(l)12 + 2C102 ¢1¢2 + Cz2¢22 ) dT
H, molekiiliinde atomlar ayni oldugundan
ciC2 1 H ¢ = cico0,H
C12J ((I)IH (I)]dT + 2C]C2J(|)1 H (|)2 dT + szj (I)ZH (I)z dT

012 J¢12 dT + 2 C1Co J.d)ld)Z dT + C22,|. (1)22 dT

Bu esitlikteki integraller bazi1 6zel semboller ile gosterilir:

E=

[ Ho, dT =H;,

} Koulomb integralleri
J$:2H ¢, dT =H,

I(])l H (])2 dT = j(I)ZH (I)l dT =H;, =H,, Rezonans integrali

2 —
J ¢, dT =Sy } Elektronun bulunma ihtimalini gosterir ki 1’e esit
] ¢22 dT =Sp

| ¢1 ¢, dT =S,  Overlap integrali

olmal1 yani normalizasyon kosulunu saglamalidir.
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Si2 hidrojen atomlarinin 1s orbitallerinin ¢akismasini sembolize eder. Atomik
orbitaller birbirinden ¢ok uzaksa S, = 0, yaklastik¢a S;, artar. Bagka durumlarda da
S1, sifir olabilir. Ornegin ayn1 atomdaki s ve p orbitalleri etkilesirse S;, degeri sifir
olan iki dalga fonksiyonuna birbirine gore ortogonal fonksiyonlar denir.

H;; ve H;; Koulomb integralleri H, molekiilii i¢in ayn1 olacaktir.
(Cekirdeklerin birbirinden ¢ok uzak oldugu durumlarda Kolomb integralleri atomik
hidrojenlerin elektron enerjisine indirgenmis olur.

(Hi1 ve HQT_) (2. atomun elektronlar 1. atomdaki elektronlardan etkilenmez)
Cekirdeklerin birbirine yakin oldugu durumda ise integral bir orbitalde hareket

ederken diger 2. orbitalin varligindan etkilenen elktronun enerjisini gosterir; yani
H12 veya H21 = J. (1)2 H ¢1 dT

Bu sembolleri yerine koyarak E’yi tekrar yazalim:

¢°Hyy + 2¢i¢c, Hyp + ¢” Hp

E:
¢°Si1 + 2¢16,S81, +¢° Sy

Molekiiliin normal (ground state) haldeki enerjisi minimum degerindedir. Bu
nedenle dalga fonksiyonunun katsayilari olan ¢ ve C;’nin E’yi minimum yapacak

sekilde belirlenmeleri gerekir. Matematiksel olarak:

dE dE

=0 ve —— = olmalidir.

dCl dCZ
Enerjinin c,’e gore tiirevi alinir ve sifira esitlenirse:

dE _ (2¢; Hyy +2c, Hpp) . (c1” 11+ 2¢16, S1n + ¢5° Sa)

dc, (Cl2 Si+2¢cic; Sip ¢y’ Szz)2
2 2
- (2¢ S_11 +2¢; Syp) . (¢” Hyp + 2cic Hip + ¢;" Hy) _0
2 2 2
(c1” Sy +2cic2 Sip+¢r” Sy)
Ikinci terim isitligin sag tarafina gegirilip sadelestirme yapilirsa:
2 2
(ci Hip +c2 Hip) (617 Sii +2¢162 S1 + 65" Spp) =
2 2
(c1 Si1+c¢2S12) (e1” Hyp 4+ 2¢ic, Hip + ¢2” Hyp)
bulunur.

) 2 2
veya: (c1 Sy1+c¢2 Si2) (e” Hyp +cicp Hiz + " Hyp)
ciHy+ceHpp=

2 2
(01 Sll + 201C2 Slz + Co Szz)
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Bu esitlikte E yerine koyulur ise:
ctHiy+c,Hi=E (¢ Sii+¢2S1p)

veya

C1 H11 + Co le —E (C1 Sll + Co Slz) =0

C| ve Cp ortak carpanlara alinirsa:

ctc(Hi—ESi)+ co(H—-ESp)

Ayni sekilde E’nin ¢;’ye gore tiirevi alinip 0°a esitlenirse;

Ci (H21 —E 821) + Co (H22 —E Szz) =0

elde edilir.

bulunur.

Bu son iki esitlikte gosterilen denklemler homojen bir denklem sistemi

determinanti 0’a esitlenerek bulunur.

olustururlar (Secular equations). Bu iki denklemi saglayan E degeri, katsayi

H; molekiilii i¢in

=0 H, = Hy

Hiy-ESn  Hip-ESp
H21 - E S21 H22 -E S22

Genel olarak molekiiler dalga fonksiyonu:

W201¢1+C2¢2+C3¢3+ ......... +Cn(l)n

Katsay1 determinanti ise:

H]l—ES“ H12—E812 ......... Hln—ESm
H21 —E Szl sz —E Szz ......... Hzn E Szn
H,-ESy Hp-ESp......... H.—-ES,,

S12= Sy

seklindedir.

Bu determinanta molekiiler sistemin “sekiiler determinant1” denir.

yaklagimlari ile bulunur.

24
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gosterilen integrallerin anlamlarinin ve degerinin bilinmesi gerekir. Bunlar Hiickel



I1.2. HUCKEL YAKLASIMLARI

Sij =1 ¢i ¢; dT

Seklindeki integrallere “cakisma integralleri” (overlap integral) adi verilir.
Cakisma integralleri elektronlarin 1 ve ] atomlarinda bulunma ihtimallerini
gosterirler. 1 = | ise atomik orbital dalga fonksiyonlar: normalize fonksiyonlar
olduklarindan S;; = 1 dir.

i=j ise Sj=Joid;dT =1

I #] ise molekiiler orbitalin olusumunda iki farkli atomun orbitalleri
kullanilmaktadir. Atomlar birbirinden uzaklastik¢a ¢akigsma integralinin degeri sifira

yaklasir. Hiickel yaklagimima gére 1 ve ] farkli atomlar olduklarinda ¢akisma integrali
sifir kabul edilir.

i#] ise Sij=Jdi¢;dT =0

Coulomb integralleri:

i:j i(;in Hij:j(l)i H¢J dT H: = H:
veya ji = I(I)J Hd), dT ! .

integralleri, elektronlarin I ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gsterir. Bu
enerjiye molekiilde bulunan diger ¢ekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Coulomb

integralleri o ile sembolize edilir.
Hii=a
a ¢ekirdegin elektrik yiikiine ve orbitallerin cinsine baglidir.

Rezonans integralleri:
E Hj; =] ¢; Hgy dT

i ve j atomlart farkli oldugunda [ ile sembolize edilirler. Rezonans
integralleri, elektronlarm 1 ve ] atomlarinin ikisinin birden etki alam igindeki

enerjilerini gosterirler. Rezonans integralinin degeri [ atomlar arasi uzakliga

baghdir. Atomlar arasi bir bag yoksa atomik orbitallerin etkilesimi ¢ok kiiciiktiir.

Hiickel yaklasiminda bu kiigiik etkilesim sifir kabul edilir.
Hi;j=0 (I ve J arasinda bag yok ise)
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Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin rezonans integralleri
birbirinin ayni ise bu baglarin uzunluklar1 birbirine esit, molekiildeki ¢ekirdeklerin
hepsi birbirinin ayn1 ve molekiildeki tiim baglar ayni cinsteki atomik orbitallerden
meydana gelmis demektir.

o ve [ elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi de negatif biiyiikliiktiir.

Simdi H, molekiiliiniin sekiiler determinantin1 tekrar yazalim.

Hii=Hxn=qa
a;—E p 0 S, =Sx»n=1
p ar - E Hp=Hy =8
S12=S21=0
o =0 =0 Iki atomda aym oldugundan.
oa—E B
=0
B oa—E Detrminantin biitiin terimleri B' ya boltiniir.
oa—FE 1
p 0
1 a—FE o—E
B B yerine X koyulur:
X 1
=0
X Determinant1 agilir:
X-1=0 => x; =1 X, =—1
x =1 ic¢in —1 —~ EB=o-B
p
x=—1 icin @ —E S — E=a+p

B

Yani hidrojen molekiiliiniin molekiiler orbitalleri i¢in iki enerji seviyesi
vardir. Enerji seviyesi diisiik olan seviye E = ot + [ daha yiiksek olan

E=a-f dr.
dE

Bu enerji degerlerini daha 6nce ve dE tiirevlerinen elde

dC1 dCz

edilen esitliklerde yerine koyalim.
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cc(Hi—ESi)+ co(Ho-ES;n)=0
cit(Hay —ESy)+ co(Hx—ESy»)=0

H ve S’ler icinde Hiickel sembolleri yazalim.
ci(@—E)+ c; =0
ciPptc(a-—E)y=0

1. denklemden G _— B
C a—E
E = a + B yerine koyulacak olursa; C1 = —B =1 = C1=0C
C2 oa—o—PB

2.denklemden ¢ B + oo (OL B E) ~0

ciPp=—c(a—E)
¢ ~(-B) _—(a-0a-B)_,
Cy B B B

Ci :—(OL—O(,+B):

(&) B

E=a+p igin

veya

-1 E=a-B igin

Yani birinci denklemden elde ettiklerimizle ayni sonug ¢ikti, yeni bir ¢éziim

bulunamadi. Simdi molekiiler orbital dalga fonksiyonunu sdyle yazabiliriz;

Ei=a+Bicin  yi=cdi+¢2) ¢ =c, Wi =C01 + ¢
E;=a—-Bi¢in  yy=c(d; — ¢y) CI=—0C Yy =cd; — chy
Katsayilarm degeri normalizasyon sarti ile bulunur:
Jy2dT =1
yrigine  JyifdT =1 (@ + o)’ =1

Al dT+ 2 i dT +2 9,2 dT=1
H_} H_j H_j 2 2 o)
1 0 1 ct+c =1 2¢ =1

=12 = c¢=
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\/» i¢in de ayn1 sonug ¢ikar.

E=oa + Bi¢in \V1=L—(¢1+¢z)
V2

E=o - Bigin Wz=\/21:(¢1—¢z)

Boylelikle H, i¢in molekiiler dalga fonksiyonlari bulduk ve gordiik ki 2

atomik orbitalin ¢akismasindan yine iki molekiiler orbital olugsmaktadir. Her bir dalga

fonksiyonuna karsilik gelen enerjilerin bulunmasi i¢in o ve 3 degerlerinin bilinmesi
gerekir. Ama bu degerler bilinmese de ¢ ve {'nin ikisinin de isareti (+) dir. Y ve

Y/, grafikleri sOyledir:

1 i v = (1 + §o)’
1 2 1 2

Goriildiigi gibi elektron ¢ekirdekler arasinda bulunmaktadir.  molekiiler orbitali iki

cekirdegi bir arada tutabilir. Yani \; orbitali “bag yapic1” (bonding) orbitaldir.

> i¢in ise:

v = (01— ¢
o1
/\ v /\ |
1 ' | ;

— ¢

Atomik orbital fonksiyonlarinin isaretlerinin farkli olmasi 1 ve 2 numarali

hidrojen ¢ekirdekleri arasinda elektron bulunma ihtimalini sifir yapar. Bu nedenle \y;

orbitalinde bulunan elektronlar iki atom ¢ekirdegini bir arada tutamazlar. \; “anti-

bag” (anti-bonding) orbitalidir.
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H, i¢cin MO semasini sdyle gosterebiliriz;

\% =\/2£ (91— ¢2) - E,=0a - B i¢in

Vi 2\/21:((])1 +¢2) JL E;=oa+ B i¢in

I1.2.1. t YAKLASIMI

Molekiiler orbital dalga fonksiyonlar1 ve enerji seviyeleri LCAO metodu ile
hesaplanabilir ancak karmasik yapidaki molekiiller i¢in yapilan hesaplar giderek
zorlagir ve sonugta bulunan degerler gercek degerlerden uzaklasir. Bu nedenle,
hesaplar1 daha kolaylastirmak ve daha giivenilir degerler elde etmek i¢in “n
yaklagimi” kullanilir. Buna gore, molekiildeki o baglarinin tamamimin “lokalize”
olduklar1 kabul edilir. Bu baglar birlestirdikleri atomlar arasinda sabit kalan
baglardir. m baglar1 ise hareketli elektronlardan olugmuslardir. w baglarn
birlestirildikleri baglar1 degil, molekiildeki tiim baglar1 etkileyen “delokalize”
baglardir. Bu nedenle ¢ baglarinin molekiiliin elektronik 6zelliklerine katkisinin
olmadig1 kabul edilir. Elektronik 6zellikler © baglarindan kaynaklanir.

n yaklasimina gore MO’lerin nasil bulundugunu propenil radikali 6rnegi ile

gorelim.

11.2.1.1. PROPENIL RADIKALI

n yaklasimina gore propenil radikali, CH, = CH — CH,* ’nin MO dalga
fonksiyonlarimin bulunmasi i¢in sadece m elektronlar1 dikkate alinir. ¢ baglarini
meydana getiren elektronlarin radikalin elektronik oOzelliklerine etki etmedikleri
kabul edilir.  elektronlari ise p orbitallerinde delokalize olmuslardir. Ug 7 elektronu
hareketli olduklarindan ti¢ karbon atomunu da etkiler.

MO dalga fonksiyonu v, karbon atomlarinin p orbitallerinin dalga
fonksiyonlariin lineer kombinasyonu olarak yazilabilir. Yani ii¢ atomik orbital

kullanilmalidir.
Y =c;¢r+cy oy +c3 03
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Yine H; de oldugu gibi varyasyon teorisine gore enerji Hj; ve Sjj cinsinden
yazilir ve enerjinin C;, C, ve C3’e gore tlirevleri alinip sifira esitlenirse homojen

denklem sistemini olusturan ii¢ esitlik bulunur.

(H]l - E S]l) C + (H]Q—E Slg) Cr, + (H13—E 813) C3 =0
(H21 —E Szl) Ci + (sz —E Szz) C, + (H23 —E 823) C; = 0
(H3; —ES31) ¢ + (H3;—ES3)c; + (Hiz—ESs3)e; =0

Sekiiler determinant:

Hi; —E Sy Hi; —E Sy Hiz — E Si3
H2l —E S2l H22 —E SZZ H23 —E S23
H3l _ES31 H32_ES32 H33_ES33
i=]  Hy=oa, §=1
o (Eger atomlar birbirine bagli ise)
l#)  Hy=p, S;=0
1 7] Hijj=0,  (Eger atomlar birbirine bagl degilse)

determinantta yerine koyulacak olursa;
o — E B 0
p =0

OL3—E

B OLZ—E
0 p

Propenil radikalinde ii¢ karbon atomuda ayni ¢evreye sahip olduklarindan
o] =0l =03=0a dir.

Determinantin biitiin terimleri [3 ya boliiniir ise;

oa—E 1 0
p
1 aBE 1 0 a-E _, x 1 0
B 1 x 1 | =0
0 1 o-E >
B 0 1 X
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Bu determinanti ¢ok daha kisa ve kolay bir yontem ile de elde edebiliriz.

Esas atom ile baglantis1 olan atomlar

1 2 3 y Q
N

H/é— 4 H

—_—

Esas atomlar
[\)

W

H

1. satir 1. atoma aittir. 1. atomun atom 1, 2 ve 3 ile iliskisini gosterir. Hiickel

yaklagimlarini uyulayarak bu satirlar1 direkt olarak yazabiliriz. (H;; — E Syy)
kullanarak.

Benzer sekilde 2. ve 3. satirlari;

X 1 0
X 1 1 1

1 X 1 |=0 _ _

~ 1 X 0 X + 0 0
0 1 X
Xx(x*=1)=(x=0)=0
X—x—x=0 x> —2x=0
x(x*-2)=0 => x=0 veya x*=2

x==% 2

x=%,dan x=0 i¢in E=a

X:\/2_ icin E=oc—\/2_[3
x=-2 icin E=a++v2 P

Enerji seviyelerini s0yle gosterebiliriz;

D E=oc—\/2_[3
1— E=a
JL E=a+\/2_B
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Propenil radikalinde bulunan ii¢ m elektronundan ikisi iki karbon atomu
arasinda bir m bagi olusturmus, liclincii elektron ise radikal ozelligini vermistir.
Toplam n—bag enerjisinin bulunmasi i¢in her seviyenin enerji degeri bulundurdugu
elektron sayist ile ¢arpilir ve biitiin seviyeler i¢in toplam alinir.

Propenil radikali i¢in toplam bag enerjisi:
E.=2(+V2 B)+a=3a+2V2 B
Enerji seviyelerini gosteren dalga fonksiyonlarinin katsayilarini bulalim:

p Hi—ESi)e + H2—-ESip)ce + Hz—ESis)e; =0

/

RN c B
\\\(a—E)cl+Bc2+o=o => o c- O_F
N, Bet(@—E);+Pc;=0

\

\
\

\O+Bcz+(a—E)c3=0 => ©2 __ (a-E

E yerine en diisiik seviyenin enerjisi E = o + V2 B yazlarak diizenlenirse;

C1 _B _B 1 Co

T a—(a+v2 B) N2 B N2 V2

& _ o2 B) _ _2F N2 -

C3 B B V2

Yy = \/%(I)I-F Cz(j)z-l—\/ci (I)3
Cq C3

En diisiik enerji seviyesinin dalga fonksiyonu, bu degerlerin kullanilmasi ile
sadece c; cinsinden yazilabilir. c;’nin sayisi degerinin bulunabilmesi i¢in

normalizasyon sart1 kullanilmalidir.
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SvidT =1 (e e 4s) AT =

Parantez agilirsa:

2dT + & [¢7 dT +-S2— J¢3 dT+2\/—;—f¢¢2dT

dT +2\/C2 [ by §3dT =1

Hiickel yaklagimina gore integraller sirasiyla:

Jorr =8, =1
o =85=1
Jo'=S3=1
I ¢1¢2=S12=0
[¢1¢5=8i3=
I(I)z $3=Sp=
Yerine koyulursa:
2 2
SR S
2 2
4t _ SN PN
2 © 2 V2
C 1
Cl - — => = —
V2 T
) 1
C3 - T— => = —
V2 “ T
1 1
=7 0+t = + — 03
V2 2
\ , 'yi bulmak i¢in ayni yolla;
¢ ___P ¢  (a-E)
C2 (o —E) ¢~ B
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Esitlikte E yerine E, = a konulur.

Ci B

© __ 0 o _Be=0 = =0
cs B B ) %)

Sayfa 32 deki 2. esitlik de kullanilirsa:

Ber+(a—E)cra+Pc;=0 c,=0 == Bci+Pcs=0

Yo = 11¢1+Cf@2 + C3 3

—C3 0

cit+ ¢c3=0 = ¢1=—¢

Va2 = —C3fp +¢303
Normalizasyon kosulu:
+00 5
_Ooj (—03 (I)l + C3 (1)3) dT=1

2 2 2 2
dT dT -2 dl =1
C3I¢1 + C3 J¢3 C3 f(|)1¢3

1 1 0
C3 + C3 =1 2C32=
N B U
D) L2
1 1
\Vz = — — (I)l + — (I)3
V2 V2
V 3 'yi bulmak i¢in;
ct _ p ¢ (au—-E)
c) (a.—E) ¢ T B

Esitlikte E yerine E; = o — /2 [ konulur.

C1_ B 1 o=
o T d-d+V2 B V2 = N2
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C ’;zi—/d+\/2_[3 __2 ___ &
3 Co

C3

\|l3:—ci(|)1+02(|)2— CL (1)3

V2 V2

Normalizasyon kosulu:

+.00 2
Jy?dT =1 = [(-2= ¢+ Cz¢2—\/% ¢3) dT =1

)
2 2 2
C 2 2 2 C 24T 1~ C
5 Jo2 dT + & [¢,7 dT + 5 [ ¢5%dT 2\/2_J¢1¢2dT
1 1 1
2 2

2 2

Q2 4o’ 42 - c2=——1_

2 2 V2

2

16 =1 => C =— CL => 01:—L

2 V2 2
Co 1

C3 =— = C3=— ——

V2 > 3 2

\If3:_7¢1+ 1:4)2 - 1—¢3

1

veya C =7 12 ye gore yazilirsa;

_ L1 1
V3 2¢1 \/2—¢2+2¢3

11.2.1.2. ESCARPAN METODU(II. Yol)
Molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin katsyilarin1 bulabilmek i¢in daha

sistematik bir yol da “es carpan metodu” dur. Ozellikle iicten fazla © elektronu olan
sistemler i¢in daha uygundur.
Propenil radikaline uygulanisi:

1. Sekiiler determinanttan bir sira segilir (genellikle birinci sira)
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2. bu siranin her elemaninin mindrleri x cinsinden hesaplanir (Mindrlerin

isaretleri sirasiyla biri + digeri — olarak devam eder).

0 1 X
1. sira i¢in:
X 1
M, = =x>_1 1. eleman, yani x’e gdre
1 X
isareti (+)
1 1
M, =— =—X 2. eleman, yani 1’¢ gore
/4 0 X
isareti (—)
1 X
M; = 0 1 =1 3. eleman, yani 0’e gore

isareti (+)

3. Ikinci stepte elde edilen her terimin karesini alarak bu kareler toplanur.
(X =1+ (=x)"+ (1) =M +M," + M5

4. Ugiincii stepte elde edilen karelerin toplaminin karekdkii alinir ve ikinci stepte elde

edilen her bir terim bu karelere boliuniir.

Propenil radikali i¢in x’e ait ii¢ deger bulmustuk.

X1 -2 icin E=OL+\/2_[3

X, =0 icin E=a
X3=\/2_ icin E=0-V2 B
Es carpan metodunda,

X yerine — \2 koyulursa ’in katsayisini verir
x yerine 0  koyulursa \;’in katsayisini verir

X yerine V2 koyulursa 3’in katsayisini verir
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X=- \/2_icin:

Step 2: Mi=(—2 Y=1=1 My=-(=y2)=V2 Ms=1
Step 3: M2+ M+ M5P =12+ (=2 Y+ 1°=4
Step 4: _ M, 1 1
c, = = = —
\/ M12+M22+M32 \/4 2
. = M, N2 N2 1
\/M12+M22+M32 \/4 2 \/2
_ M, 1 1
c; = = = —
\/ M12+M22+M32 \/4 2
1
\V1:7¢1+\/1— (0%} +2L¢3
R
6= — !
1 \/ZlMi2 2 2 2 \/?
3 01 1 L
2
x=0 icin
Step 2: M;=—-1 M, =0 M;=1
Step 3: (-1’ +0*+1°=2
) 1 1
Step4 Cl:_ E— C2:O C3::
V2 V2
1 1 i M M’ g
\sz—:(l)l +—
V2 v
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X = \/2_ icin:

Step2: M;=(N2 P*-=1 M,=—2  Ms=1

Step3: 14 (—V2 Y+ 17=4

i M; M|2 Ci
. 1 1
Step 4: Ci _\7— —_2 1 1 1 é_
Cr=— \/— =— V2 _— 2 2 2 S
y TN 2
1
1 1 3 1 1 T
3= — = ——
3 T2 ) 2
1 1 1
=—— ¢ — + —
Wi = b1 5 (0%} 5 b3

V2

/> nonbonding

O . @
; ¢ U
9

T & 999
— LT
VY bonding ! |

node yok

Node sayisi arttikc¢a enerji de artar!
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Ornek: Biitadienin MO’larl'

=

\<>/4 W4, 3 node, en yiiksek enerji
+

f G /3, 2 node

3
0,
O

2, 1 node

:

0
7
50

Daha kisa soyle yapabiliriz:

WY1, 0 nede en diisiik enerji

8

(>

E X 1 0
= |1 x 1 |=0 =2 ,0, V2
—
0 1 X
X:—\/z_icin: —\/2_014‘02:0 = (= Ci

Ci —\/2_02 + C3 =0

¢ -V2 =0 =>c3= —
’ 3 V2

2. denklemde yerine koymak bir ¢oziim getirmez. Bunun yerine normalizasyon

kosulundan bir denklem daha elde ederiz;
JCidgi+ crdpteid)’dT=1
2
I (I)i (I)j =0 f ¢i
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2 2 1 1
Ci cy, S _ = =7, O=C0=—"—"—
> + 2+ > 1 > 12 )
|
\V1—7¢1+\/12: 2 +2L¢3
x =0 i¢in ;
02:0
citc3 =0 c¢ci=—c¢3
012+ 022+C32=1
¢+ 0+ (—¢))* =1
2 C:_l— C3:1:
2¢c; =1 => 1 NI ) B
vCya C121— C3=—1:
V2 o N
1 1 1 1
\Ilz—:d)l— ¢3 = _— — 4 —
2 vy V2T T M
X=\/2_igin;
x 1 0 V2 e+ 2+ 0=0
1 X 1 [=0 ¢+ \/2_022 + ¢ =0
0 1 x 0+ ¢ +V2 ¢c3 =0
Cz:—\/z C] 1,den } o e
— 1= C3
C2:—\/2 C3 3. den
C12+ 022+C32:1
e’ +(-V2c) + ¢’ =1
012+ 2C12 + C12 =1 => 4012:1 Clzi%
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iken C2=(—\/2_) (%):_\/L

C = >

S S
2 T

b + b3

1 N2
\lf3—2¢1 5

1
2
11.2.1.3. DELOKALIZASYON ENERJISi:

Molekiiler orbital hesaplar1 propenil radikali 6rneginde w elektronlari
hareketleri nedeni ile ii¢ karbon atomunu da etkilemektedir. m elektronlarinin bu
sekilde delokalize oluslar radikale dayaniklilik kazandirir. Bu dayanikliligin 6l¢iisii
“delokalizasyon enerjisi”dir. Delokalizasyon enerjisinin  bulunmas: i¢in =
elektronlarinin bulunduklar1 atomlar arasinda sabit olduklar1 kabul edilen “lokalize
model” i¢in enerji hesaplar1 tekrar edilir.

Delokalize model ile lokailize modelin enerjisi arasindaki fark molekiiliin
delokalizasyon enerjisini verir.

DE=E, - EL

Propenil radikalinin lokalize modelinde, m bag1 1. ve 2. karbonlar arasinda
sabittir, 3. elektron ise sadece 3. karbon atomunda bulunmaktadir. Lokalize modelin

sekiiler determinanti:

X 1 0 X—x=xx—-1)=0 2
%\3

HII_ESII H12_ESI2 HIS_ESB
H2l —E S21 H22 —E S22 H23 —E S23 =0

H3l —E S3l H32 —E S32 H33 E S33

(7 bag1 il(g bagli degiller)
x =1 igin e E3=0C—B
x =0 i¢in 1— E, =
x =—1i¢in JL Ei=a+p

41



EL=2(a+pB)+a =3a+2B
DE=E,-E_L
DE=3a+2V2 B)—Ba+2B)=(2V2 —2)B=0.828p
Propenil radikali i¢in delokalize model lokalize modelden 0.828 3 kadar
daha dayanmiklidir.

Delokalizasyon enerjisi daha kisa bir yontemle etilen molekiiliiniin 7t enerjisi

kullanilarak da bulunabilir.
Ornegin, biitadien (CH, = CH — CH = CH;) molekiiliiniin lokalize modeli

icin iki tane birbirinden izole etilen molekiilii diislinebiliriz.

D.E = E(biitadien) — 2E (etilen)

Ep

Propenil radikali i¢in de bdyle diislinebiliriz ancak fazladan olan tek bir

elektronun enerjisini de ¢ikartma islemine dahil etmeliyiz. Yani;
E. (etilen)=2a + 23
D.E(propenil radikali) = E(propenil radikali) — E(etilen) — o
= (Ba+2V2 p) - Qa+2B) - o
—3a+2V2B-2a-2B-a=(2V2 -2)B

Ornek: Propenil katyonu, anyon ve dianyonu i¢in p bag enerjisi ve DE hesaplayarak

1

hangisinin en dayanikli oldugunu buluruz.

Bs=a—V2 p —— E;=a-f
E,=a - ﬂ ,ﬂl E,= o

Ei=a+2 B ﬂ ﬂ ﬂ Ei=a+p
DELOKALIZE Katyon Anyon Dianyon =~ LOKALIZE

ETC (Katyon) = 2((1 + \/2_ B) =20 + 2\/2_6

DE = (20 + 2V 2 B) — 2(a+B) = (2 V2—2) B = 0.828 B
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Er(apon =2(0+ V2 B)+200 =4a+2V2 B

DE = (4o + 2V 2 B)—2(0+B) —2a=(2V2 —2)B=0.828 B

Ex (oiangony = 2(0 +4 2 B)+20+ 0 —V2 B=5a+V2 B

DE = (5. +V2 B)—2(a+p) — 20 — (o —B)
=(5a+V2 B)—202B-20—a+B=(V2—1)B=0.414B

Dianyon, katyon, anyon ve radikalden daha dayaniksizdir.

11.2.1.4. SIKLOPROPENIL RADIKALI

Hll -E Sll
H21 —E S21
Hs - E S5

AR

A1

H12 -E SIZ
H22 —E S22
Hs;, —E S5,

Ca.

Hiz —E Sy3
Hj3 — E Sys =0
Hs3 — E Ss33

Hepsi B’ya boliiniirse ve

o—E

B

X = 1 bu denklemi saglar. O zaman
x> —3x + 2 ‘yi (x — 1)’e boliip diger
carpanlari bulalim:

=X

x> —3x+2 |x—1
_x-x X +x-2
2_3x+2
—x*—x x+2)(x-1)
—2X+2
— =2X+2

0
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X _
+ =
1 X 1 X 1 1 0
xX-1D)-x-D+ (1-x) =0
X—X-X+ 1+ 1-x =0
X —3x+2 =0
x+2)x—-1)(x-1) =0
x =—2,+1,+1 iki tane aym kok yani ayn1 E seviyesi olmali.
ocl—3E =—2 => g-E=-28 => E=a+2pB
a-E _, . Eo _ B N
B = = a—E=B => E=0a—-[ (buenerjiseviyesinden

iki tane vardir.)

E— _— E2:E3:(X+B (x =+1 i¢in)
JL Ei=a+2p3 (x =—2i¢in)

Ayni1 enerji seviyelerinden birden fazla varsa bunlara “dejenere enerji

seviyeleri” denir. Bu 6rnekte E, ve E; dejenere enerjilere sahiptir. Bu durumda

genellikle siklik sistemlerde rastlanir.

MO dalga fonksiyonu katsayilarini es ¢arpan metodu ile bulmaya calisalim:

M, =x*-1

= \/ M12+M22+M32
My=—(x-1)=1-x

=N -1 +(1-x)+(1-x)
M3=1—X
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x =+1 i¢in yani E; = E; =a — B i¢in

Bu yontemle

M; =0, M,=0, M3=0 v M,* +M,” + 1\/132 =0 bulamiyoruz.

X =—2 icin o = 4-1 _ 3 __1
V32437432 =0 V27 V3
3 1 =3 -L
“V27 N3 Y V3
R S S TN WY

x = 1 i¢in, yani \, ve WY3’li bulmak i¢in normal yolu deneyelim.

X 1 1 XC; + 102+IC3:O
1 X 1 |=0 Icy + xcp+1c3=0 X = 1 yazilirsa;
1 1 X Ic; + lIep+xe3=0

C; +Ccr+c¢3 =0 (iic kere)

¢’ + ¢t +css =0  Normalizasyon kosulu

3 bilinmeyen ve 2 denklem var. Sosuz sayida ¢oziimii miimkiin. Uygun ve
kolay bir ¢6ziim secelim. Mesela, C; = —C;, €3 = 0 olsun. Normalizasyon kosulu

uygulanirsa:
012"'022:1 C="F— 25— —
Bu ¢6ziime Y , diyelim.

1
o T

Yo = ¢2

/3’1 bulmak i¢in yine sonsuz olasilik vardir. Yine uygun bir tane segelim

ama \/3’ii normalize edebilecek c’ler secelim (W, yi bulma tecriibemizden

yararlanarak) drnegin: C =£ , ¢=0, C3=— _1

2 V2

olsun.
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Vz (I)I_Vz:d)

Ama y, ve 3 ortagonal olmalidirlar. Test edelim:

S:_[\j!2\|!3dT:0 mi1?

S = I(l ¢1—\/—¢2)(\/1 ¢1_\/12_¢3)dT:?

S:Tjd)lsz—zL J¢1¢3 dT _%Id)l G2 dT +2LI¢2 5 dT

Vi3 =

#0

1
5=7

Y, ve Y3 ortogonal degildir!

3 Schmidt ortogonalizasyon iglemine gore \,’i ortogonal hale getirelim. y3’{in

\J/,’ye ortogonal yeni haline /3 diyelim.

Vi3 =y — Sy, S=] yaysdT :]T
NP PR USRS BN B
V3 (\/2 1 2 $3) ) (\/2—4)1 1 $2)
_ 1 B
G 2\/2 PRAAM 2\/74)2 V2 Tk
_ 1 2
(2v7¢1 2x/2 b2 2V2 #

(Y 2\/2 (91 + &2 —d3)

Bu fonksiyon \y ,’e gore ortagonal ama normalize degil.

Tekrar normalize edersek:

V3" =N+ ¢ —¢3)

[ 5" 24T =1 Normalizasyon kosulu

N[ (@1 + 4o —¢3)°dT =1
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N2 (J &, 2dT + [ 0,2 dT+4[¢2dT =1

1 1 1
6N*=1 = N N==E
6 V6
" 1
V3" === (1 t 02—-2¢3)
V6
Hem normal hem ortagonal => dogru bir ¢oziim olmali.
X =—2 icin
I/ —201+02 + C3 =0 C12+022+032:1
11/ C1—202 + C3 =0
1/ ci + ¢ — 2C3 =0
C, + C
I/ C, + ¢33 = 2C1 => Ci :%
ciE + ¢
M e=="
_ S to
11/ C3 5
Ci1 Ci1
Cr +
_ ’ 2 * 2 _ Cy i Ci n Cy
© 2 2 4 4
4e; + o 20 + o 3ci = 3¢, C1TC
A A
¢ * ¢ + C3
2 9 C3 C3
= = +
© 2 Ty T4 T
4c1+ ¢ 3c
14 = 43 => 3C1 = 3C3
Ci = C3
Ci =Ch=C3=¢C i’ +c22+c32=1
2 2, 2 2 2_ 1 — 1
¢ +tc'+c'=1 3¢ =1 c = ¢ —
3 V3
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Es Carpan Yontemi daha kolay bir yontemdir:

S M, M;=x"—1
. =
\/M12+M22+M32 M2:—(X2—1)=1—X
C, = M2 M3=1—X
V M2+ M, + My’
X = — 2 koyulursa
C; = Ml —_
M,=1+2=3
N S
! \/2_7 /3/\/3_ \/3 Ci =C=¢C; Mz=1+2=3
3/ Diigiim diizlemi
/\ / (nodal plane) \ 3
/
@ @ @ 2
E2:E3:0L ©
Yo = L ¢1—1 (0%} 1 2
PR PR L SO Wy S
v v V6 V6 V6
EIZOL+2B
Vi = ¢1+—¢2 —(|)3

1 2 \/ 3 V3 V3
@ @ Diiglim yok (no node)

MO; wy; 3 bonding (c; — ¢y, €1 — €3, €2 —C3)

MO 1 antibonding (c; — cy) I diigiim diizlemi
2 W2 2 nonbonding (c; —c3, ca—cC3)

2 antibonding (c; —c3, ca—c¢3)
MO, s . 1 diiglim diizlemi
1 nonbonding (c; —c»)
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HMO teorisinin  bagarisi  halkali konjiige polienlerin  kararliliklar

karsilastirildiginda daha iyi goriilebilir.

[1.2.2. HUCKEL KURALI

Toplam elektron sayisi 4n + 2 (n tam say1) olan planar monosiklik bilesikler
aromatik 6zellik gosterir.
Bu kurala gore:

Siklobiitadien = 4 e => aromatik degil

Benzen => 6me => aromatik
Bunu daha iyi anlamak i¢in HMO hesaplarini incelemekte fayda vardir.

Siklik polienler i¢in, enerji seviyelerinin ¢oziimii genellestirilerek su sekilde
formiile edilebilir:

E=a+xp X = 2 cos(2km/n)
k=0,1,2,....(n— 1)
n halkadaki karbon atomu sayis1 (n- merkezi sayis1)

Bu formiile gore siklobiitadien ve benzen’in enerji seviyeleri sdyle elde edilir.

wp
A .

siklobiitadien benzen

X, = 2 cos(2km/n)
k=0,1,2,....(n—1)

Xo =2 c0s(2.0.n/4) =2cos 0 =2 Xo=2 = E=a+2p
x; =2 cos(2.1.m/4) =2cos /2 =0 x;=0 = E=aqa
X, =2 cos(2.2.n/4) =2cos m=—2 X, =-2 = E=a-2B
x3 =2 cos(2.3.m/4) =2cos 3n/2=0 x3=0 = E=aqa
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Xy = 2 cos(2km/n)
k=0,1,2,....(n—1)

n=3 EZO(,-I-XkB

Xo =2 c0s(2.0.n/3) =2cos 0 =2 Xo=2 = Ei=a+2B
x; =2cos(2.1.n/3)=2cos 2n/3=-1 x3=—-1 = E,=a-
X, =2 c0s(2.2.1/3) = 2cos 4n/3 = —1 x,=—-1 = E;=a-

Benzen i¢in En =2(a + 2) + 4(a + B)
=60 + 8f3
D.E=6a+ 8B —3Q2a +2B)=2p

En (etilen)
Siklobiitadien i¢in Emt = 2(a + 2P) + 20

=40 + 4P
D.E=4a+4p -2Q2a+2B) =0

En (etilen)

En = 4o+ 4p iki izole ¢ift bagin m-bag1 enerjisine esdeger oldugundan D.E
stfirdir. Yani HMO teorisi siklobiitadien i¢in bir dayaniklilik tespit edememistir.
Ayrica molekiil iki tane ¢iftlesmemis elektrona sahiptir ki bu da onun oldukga reaktif
bir madde oldugunu gosterir. iki konjiige ¢ift bag siklobiitadiene ekstra kararlilik

kazandiramaz.

4n tane m elektrona sahip halkalarin hepsinde bu durumun ayni oldugunu
goriiriiz. Bu yiizden 4n n—elektron sistemleri aromatik degildir ve kararsizdir.

4n + 2 tane m elektronu olan halkali yapilarda ise benzendeki gibi biitiin

elektronlar ciftlesmistir. Hiickel aromatiklik kuralinin temelini bu 6zellik olusturur.

11.2.3.FROST CEMBERI

Halkali doymamis bilesiklerin HMO’ larmi kolayca c¢izebilmek igin bir
yontemdir. n kenar1 olan diizgiin bir poligen ¢ap1 4B olan bir ¢emberin i¢ine bir
kosesi en alt noktaya degecek sekilde yerlestirilir. Poligen’in ¢cembere degen biitiin

koseleri bir enerji seviyesine karsilik gelir.
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Siklobiitadien ve benzen’in Frost ¢emberinden elde edilen enerji seviyeleri

sOyledir. o -2 @
o-p
7} —
2B o+ P %
o+ 2B &

siklobiitadien benzen

Tek sayida atom bulunduran halkalarda ise:

& L

C; Hj sistemi Cs Hs sistemi

Frost cemberi halkali olmayan diiz konjlige sistemlere de uygulanabilir. Bunun i¢in:
1. nsayida karbonu olan bir zincir i¢in 2n + 2 kdsesi olan bir poligen ¢gemberin
i¢cine oturtulur.
2. Enalt ve en tsttekiler haricinde biitlin kesen kdseleri dejenerelikleri iptal
edilerek enerji seviyesi olarak hesaplanir.
Ornek:
Alil sistemi i¢in
n=3 => = \

2n + 2 = 8 sekizgen ¢izilir.

//\
ti ™
N i
I [
Q Q
|
2
[\
==

\
/ —— E;=a+y2 B

A=
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1.2.4 ALTERNANAT — NONALTERNANAT SISTEMLER

Halkasinda tek sayida atomu bulunan sistemlere “nonalternant”, diger biitiin
doymamus sistemlere (halkali veya halkasiz) “alternant” sistemler denir. Bir konjiige
bilesigin iskeletindeki atomlar1 birer atom atlayarak yildizlar ile isaretleyecek olursak
alternant sistemlerde yanyana yildizli yada yildizsiz olmaz. Nonalternant sistemlerde
ise mutlaka yanyana iki atom yi1ldizl1 yada yildizsiz kalir.

Alternant sistemlerde toplam atomlarin sayisi ¢ift veya tek olabilir ama
bilesigin yapisinda halka varsa bu halka ¢ift sayida atomlardan olugsmus olmalidir,
aksi taktirde non alternant sisteme doniisiir.

Alternant sistemlere ornekler:

Cift sayida atom Tek sayil1 atom

* %
%k
* %k
* * /\
* *
% *

*

Nonalternant sistemlere ornekler:

Boyle bir sistemde her nasil denersek deneyelim hep iki yi1ldizli veya iki

yildizsiz atom yan yana kalir.

I1.2.5. HMO TEORISININ GENEL KURALLARI:

Su ana kadar gordiigiimiiz 6rnekler ¢cogaltilip sonuglari birbirleri ile

karsilastirilirsa bazi genellemeler yapilabilir.
1. Bir n-elektron sistemi n tane atomik orbitalden olusmussa yine n tane

molekiler orbitali olmalidir.
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2. En disiik enerji seviyesine, Ej, karsilik gelen MO’de yani 1, atomik
orbitallerin hepsi ayni isaretlidir (hepsi + veya hepsi —).

3. MO’lardaki node sayisi enerji arttik¢a artar.

4. Lineer & -elektron sistemlerinde MO \j deki node sayist ] —1 dir.

5. Halkali © -elektron sistemlerinde de en diisiik enerjiye karsilik gelen MO
hi¢ node icermez. Eger atom sayisi ¢ift say1 ise en yiiksek enerjili MO,
(n atom sayis1) n/2 sayida node igerir.

6. Alternanat rt -elektron sistemlerinde, her bir j MO’ine karsilik gelen
bagka bir MO, Yy.j11 (j = 1, 2, ....,n) vardir ki bu MO de sadece AO

katsayilarinin isaretleri degisir. Yani \Jj y1ldizli atomlar: temsil ediyorsa
Yp.j+1 yildizsiz atomlar temsil eder veya tam tersi.
% * %
NN
/ 2 4
1 3 5

Yalnizca *’11 atomlarin katsayilarinin isareti degisir veya yalnizca *’sizlarin

\/6 — (&1 + G2t O3 + Oyt 05 + ds)

n—j+1=6-1+1=6

Vo= (01— o b= b s — 0 =i (01—t s = bt s = o)
Y pinesi g

7. n tane © merkezi olan tekli veya ¢iftli halkal sistemlerde sekiiler

determinantin kokleri su formiille hesaplanabilir:

X, = 2 cos(2km/n) k=0,1,2,....(n—1)

8. n tane merkezi olan lineer konjlige sistemlerde sekiiler determinantin kokleri

sOyle hesapsalin.

Xk = — 2 cos(2km/n+1) k=0,1,2,....n
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11.2.6. “PAIRING” (ESLESME) TEOREMI

Alternent sistemler igin :
1. Enerji seviyeleri birbirleri ile eslesmistir, dyle ki her E = a0 + k B igin bir
E = a — k B bulunur.
2. MO’ler de eslesmistir dyle ki her bir MO i¢in AO katsayilarinin ters
isaretlisinden olusan baska bir MO daha vardir.

3. Tek sayil alternant sistemlerde MO adedi de tek sayidir ve bu MO lerden
biri bagka hi¢ bir MO ile eslemeyen non-bonding MO’dir. (ortadaki MO)

I[1.3. MO HESAPLARININ KULLANIM ALANLARI

11.3.1 YUK YOGUNLUGU (CHARGE DENSITY)

LCAO metoduna gore, i ve j atomlarindan olugmus bir molekiilin dalga
fonksiyonu, Wy, W = ¢; §; + ¢j §; seklinde yazilir.
Molekiiler orbitalde bulunan bir elektronun dT hacim elemani i¢inde bulunma

thtimali:

JwdT =c?[of dT +¢ o dT

Yani , Ci2 => elektronun, ¢j AO’inde bulunma ihtimali ile orantilidir,
Cj2 => elektronun, ¢j AO’inde bulunma ihtimali ile orantilidur.
veya: Ci2 => | atomundaki elektron yogunlugu
Cj2 => | atomundaki elektron yogunlugudur.

Molekiiliin herhangi bit atomunun toplam elektron yogunlugu ise dolu olan

MO’lerdeki her elektronun yogunluk katkilarinin toplamudir. q; ile gosterilir.

di= Z nei’ n = MO’deki elektron sayis1
Ornek: Propenil radikali i¢in enerji seviyelerini sdyle gosterebiliriz;
Y 1 1 1
— E=a-1V2 V="~ - — 0 + — ¢3
P 2 V2 2
1 1
1— E=a V= —— ¢ +— ¢3



oldugunu bulmustuk. Her bir C atomunun elektron yogunlugunu bulalim.

a= 2" 1+ oy
w ot
1,2 2 1,2
=2(>"+ 1(0)" + 0( =1
a= 2gh + 1000 + ogh
- ] 2 152 1\2 _
=2(5) "+ 1(=)" + 0(-) =1
a= 2407 + 165 + o)
Yiik yogunlugu, Z; = 1.00 — q; demektir.
Z;=1.00-q=1-1=0
ZZZI.OO—qZZO
Z;=1.00-q3=0

Gorildigi gibi her atomun elektrik yiikii sifirdir.  Artomlarin yiik
yogunluklar1 toplami molekiiliin yiik yogunlugunu vereceginden, bu sonuglara gore
propenil radikali nétraldir.

Ornek: Propenil katyonu ve anyonu igin karbon atomlarinm yiik

yogunluklarini ve molekiillerin yiiklerini hesaplayalim.

T
T

Katyon Radikal Anyon

Es, y;

Propenil katyonunda sadece | orbitalinde 2 lektron vardir. C atomlarinin

yuk yogunluklart:
Zi=1-q Z,=1-q
) ]
Z=1-A5)1 =5 Z=1-D)] =0
Z3 =1- qds

Z=1-[2(5)1 = 5

Molekiiliin yiik yogunlugu = —é— - %— -1

Uclardaki atomlar —  yiiklii, ortadaki atom ise ndtraldir.
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Boyle bir bilgi bizi, bu molekiil baska molekiillerle kimyasal reaksiyona
girdiginde nasil bir mekanizma takip edecegi veya ne gibi iriinler olusabilecegi
hakkinda fikir sahibi yapar.

Ornegin propenil anyonu elektrofilik saldirtya maruz kalirsa bu saldirmim

ortadaki karbona degil kenarlardakilere daha kolay olacagini sdyleyebiliriz.

11.3.2. BAG MERTEBESI (BOND ORDER)

c baglar1 lokalize olduklarindan iki atom arasinda tek bir bag var ise bag
mertebesi birdir. Fakat ¢ifte bagli molekiillerde, m elektronlari molekiildeki atomlarin
tamamin1 etkileyecek bigimde hareket ederler. Bu nedenle, m elektronlarinin
yogunluklart baz1 atomlar arasinda fazla bazi atomlar arasinda ise az olur. Elektron
yogunlugunun daha fazla oldugu atomlar digerlerine gore daha kuvvetli
baglanmiglardir. Bu 7 -bag kuvvetinin biiyiikliglinii bulabilmek i¢in iki atom
arasindaki elektron yogunlugu, MO dalga fonksiyonlarin1 kullanarak hesaplanir.

iki atom arasindaki n -elektron yogunluguna “hareketli bag mertebesi” denir.

@ dolu
P, = ) ncc,

i ve j atomlar1 arasindaki MO “bag yapici” ise Pjj pozitif, “nonbonding” ise
sifir, “anti-bag” ise negatiftir.

Hareketli bag mertebesi iki atom arasindaki n-bagini kuvvetini gosterir. Bag
uzunluklari, bag kuvvetleri ile ters orantili oldugundan, Pjj ayn1 zamanda bagin

uzunlugu hakkinda da fikir vermektedir.

Ornek: Metilen siklopropen igin MO’ler asagida verilmisir.

wi= 0.282 ¢ +0.612 ¢» +0.523 ¢s + 0.523 ds 3c

yr=—0.815 ¢, — 0.254 ¢, +0.368 3 + 0.368 ¢,

Y3 = 0.707 ¢3 —-0.707 ¢4
wi= 0.506 ¢; — 0.749 ¢y + 0.302 ¢ + 0.302 ¢4

a) Her atom lizerindeki elektron yogunlugunu hesaplayin

b) Her bagin bag mertebesini hesaplaym.
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Coziim:

D q = 2(0.282) + 2(-0.815)> = 1.487
¢ = 2(0.612)° + 2(-0.254)* =0.878
qs = 2(0.523)* + 2(0.368)> =0.818

qs = 2(0.523)* + 2(0.368)° =0.818
b)
P,= 2(0.282)(0.612) + 2(—0.815)(—0.254) = 0.759

Py = 2(0.612)(0.523) + 2(—0.254)(0.368) = 0.453
Po= 2(0.612)(0.523) + 2(—0.254)(0.368) = 0.453
Py = 2(0.523)(0.523) + 2(0.368)(0.368) =0.818

Bu sonuglara gore 1. ve 2. atomlar arasindaki ve 3. ve 4. atomlar arasindaki

baglar 2-3 ve 2-4 arasindakilerden daha kuvvetlidir.

11.3.3. SERBEST VALANS INDEKSI (FREE VALANCY INDEX)

Serbestlik valans indeksi m bagi iceren molekiillerdeki karbon atomlarinin
baglayici kuvvetlerini belirten bir degerdir. Goriildiigii gibi hareketli bag mertebesi
birden kiigiiktiir. Bu degerler, karbon atomlarinin diger atomlar1 baglayici
kuvvetlerinin tamamini1 kullanmadiklarin1 goasterir. Karbon atomlarinin hareketli
bag mertebelerinin en biiyiik oldugu molekiil trimetilenmetandir.

Bu molekiilde, ortadaki C atomu en biiyiikk baglayic1 ozellige

HECQ‘;C,;:‘:CHE sahiptir. Bu atom baglayicit kuvvetinin tamamini kullanir ve
E| bagka hicbir atom ile © bagi olusturamaz. Bu molekiildeki her
c H2 bagin hareketli bag mertebesi;

3
Py =P, =P3;= 737 tiir. Merkezi C atomu 7 baglar ile ii¢ ayri C’a bagh

oldugundan merkezi C atomunun hareketli bag mertebeleri toplami

3

3(T) =3 =1.732 dir Konjuge 7 bagi igeren molekiillerde bulunan C

atomlarinin serbest valans indeksleri bu deger temel alinarak sdyle hesaplanir:

Fi =1.732 - z Pij
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C atomlarmin serbest valans indeksi en fazla 1.732 olabilir. Trimetilenmetan
molekiiliinde ortadaki atom icin F = 0 dir. Yani ortadaki atom biitiin baglayici
kuvvetlerini kullanmistir. F degeri ne kadar biiylikse C atomunun agikta kalan o
kadar ¢ok baglayici kuvveti vardir ve baska atomlarla © bagi olusturabilir.

F kuvveti genellikle radikal saldirilara kars: reaktifligi gosterir.

Ornek: Metilensiklopropen i¢in bir dnceki 6rnekten devam edersek her karbonun

serbestlik valans indeksini hesaplayalim.

F,=\3 -2 P,
=\/3_— P12
=\3 - 0.759=0.97 i
= 1.732 - 0.759=0.97

Fr= 1.732 — (P; + Py3 + Pyy)

= 1.732 - (0.759 + 0.453 + 0.453)
= 1.732 - 1.665 =0.07

F;= 1.732 — (P3; + P34)

= 1.732 - (0.453 + 0.818)
= 1.732 - 1.271 = 0.46

F4 = 1.732 — (P42 + P43)
= 1.732 — (0.453 + 0.818)
= 1.732 - 1.271 =0.46

Bu sonuglara gore: Bag yapma kuvveti en fazla olan atom 1 numara en reaktif
atomdur. C; veC, daha az ve esit miktarda reaktiftir. C, ise bag yapma kuvvetinin

hemen hemen hepsini kullandigindan reaktif degildir.
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I1.4. HETERO ATOMIiK MOLEKULLER

11.4.1 PIRIDIN

H
H N H N iizerindeki m e, E;’ye katkis1 => o' =a +h [

Ciizerindeki w e, E;’ye katkis1t => o

H N H (h => teorik sonuglara deneyseller ile uyum saglattirilarak
elde edilen bir parametredir.)

C — N bagindaki ~ elektronlarmin E,’ye katkist => p'=k[f3

k => deneysel olarak bulunur.

=> 5 valans elektrona sahip

o leo 1 E.’ye katki
eslesmemis yapar.

Tablo 83’ten N secilmeli ¢linkii N E; enerjisine 1 elektronla katkida bulunur.

Tabloda h degerleri:

N —= h=05 a'=a+hB

k se¢imi:

Piridin C — N baglar1, benzendekine benzer

\ / .
@ @ C____ N
= N
N N

Yani tekli ve ¢iftli bagin averajidir.

Tablodan C:N icin k degeri k=1.0 segilir.
C==C i¢in k degeri k=1.0 segilir.

B=10p =B =B
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X

X

o —-E (@+05B8)-E_a-E

s 0.5f

Pridin Hiickel determinanti:
4
375 x+0.5 1 0 0 0 1
2 N/ 6 1 X 1 0 0 0
1
0 1 X 1 0 0
Yalniz diyagonal
terimlerde X yerine 0 0 1 X 1 0
X + 05 koyuldu. 0 O O 1 X 1
(clinkii
B' = B bulundu) 0 0 0 0 1 X
. '
oa—E yerine O —E
B terimleri kullanilir.
B yerine B'
TARLE §-3
Parawmeters for Heteroatoms in the Hiickel Method®
Heteroatom h Heteroatomic bond k
N 0.5 C==N 1.0
N 1.5 c—N 0.8
N 2.0 .
o] 1.0 =0 1.0
? 2.0 c—0 0.8
0 2.5 N—-0 0.7
i 3.0 c—F 0.7
¢l 2.0 C—Cl 0.4
Br 1.5 C—ir 0.3
gt 0.0 Cc—8’ 0.8
s* 0.0 c—s§* 0.8
§'—8* 1.0
Mecthyl )
{inductive C,—Me} — he, = ~0.5 none —
Methyl o
{heteroatom C,—Me) 0.2 hy, =02 C,—Me 0.7
Methyl .
(conjugative C,—C-—=Hy) h =—-01 c,—C 0.8
b= 0. cH, 3.0
hy, = ~0.5

“Consistent with the philosophy of this approach is a cistinction between single, dout., an
intermediate C—C bonds, Streitwicser recommends ke_c = 09, koo 1.0, keae = LLJ

d

5 Sulfur is treated as u pair of AQs with a total of two melectrons, Le.; & sulfur in an arornatic ring
is formally treated as rwo adjacent atoms 8’ and 8" with the indicated parameters,
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11.4.1. PIROL

h se¢imi:

L 2p
@ D g @ - —81%(2—2 H
H H

I
H

5 valans elektrondan 2 tanesi eslesmemis ve © sistemine katki yapiyor (toplam 6 «
elektronla aromatiklik saglaniyor).

Tablo 8-3’den
N —= h=15 o=a+1.5p8

k seimi: oo
C—N = k=0.8 B=08p
c—cC => k=0.9
c=¢C > k=1.1
X
 a'-F _(0L+1.SB)—E:r0c_iE+ 1B _ 415
7B B B B
=08 s F' —08 C—N igin
~—09 C—cC i¢in
=11 C=C fen
34 x+l5 08 0 0 08
2 / | \ 5 08  x 11 0 0
'}' 0 1.1 x 09 0 |=0
H 0 0 09 x L1
0.8 0 0 1.1 x
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I1.5. EXTENDED HUCKEL METOD (EH)
(Genigsletilmis Hiickel Metodu)

e HMO benzeridir.

e Daha geneldir, daha ¢ok uygulamasi vardir ¢iinkii biitiin valans elektronlarini

(hem o hem m) hesaba katar.

e Hesaplamalar ancak bilgisayarla yapilabilir.

CH,4 0rnegi ile inceleyelim.

A) Cekirdek koordinatlarinin se¢imi:

Atom X Yy
C 0.0 0.0
Ha. 0.0 0.0
Hy 1.03709 0.0
H. -0.518545  0.898146
Hq -0.518545  -0.898146

B) Basis set olugturma:

= Z

0.0 T

1.1 y
T
C

-0.366667

0366667 .
He" / N

-0.366667

e MO’leri olusturan basis set fonksiyonlarint se¢mek gereklidir.

e EH normalize olmus valans AQO’leri bu is i¢in

C valans orbitalleri : 2s 2py 2p, 2p,

H valans orbitalleri : 1s

Metan icin basis AQO’ler:

AOno Atom AQO cesidi
1 C 2s
2 C 2p,
3 C 2px
4 C 2py
5 H. Is
6 H, Is
7 H. Is
8 Hgq4 Is
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C) Overlap Matrisi (S)

2s 2p, 2px 2py 18, Isp Isc Isq

2s

2p,

2px

2py

1sa

lsb

Is TABLE 10-3

1sq Overlap Matrix for STOs of Table 10-2
\ 12 3 4 5 6 1 8
1 [ 1.0000 00 0.0 0.0 0.5133 05133 05133 05113
2| oo 1.0000 0.0 - 0.0 0.4855 —0.1618 . —0.1618 —0.16I8
3 0.0 0.0 1.0000 0.0 0.0 0.4577 —0.2289 ~(.2289
4| oo 0.0 0.0 L0000 0.0 0.0 S0.3964  —0.3904
5| 05133 04855 o 0.0 1.0000  0.1805  0.1805  0.1805
6 | 05133 —01618 04577 0.0 0.1805  1.0000  0.1805  0.1805
7| 05133 00618 —02289  0.3964 0.1805  0.1%05 10000  0.1805
8 | 05133 ~0.1618 -02289 -0.3964 01805  0.1805  0.1805  1.0000

Diyagonal elemanlar 1 ¢ilinkii normalize AO’ler kullanildig1 icin Sy =1,
S»=1,S353=1, vs. olmalidir.

ik 4 satir ve siitundaki sifir degerleri C atomunun biitiin s ve p AO’lerinin
ortogonal oldugunu gosterir.

Diger sifir degerleri (5. satir ve siitundan sonrakiler) hidrojen 1s AO’leri C p
AQ’lerinin nodal diizleminde bulundugu durumdadir.

Geometriye ait pratik bulgular gozleyebiliriz. Ornegin C’un 2p, AQ’i ile
Ha’nin 1s AO’1 (yani 2. ve 5. AO’lerin) ¢akismasi (+) ve biiyiik bir deger (0.4855)
dir. Diger H’lerin 2p, ile cakigsmalart (-0.1618) (-) ve kiiciik degerlerdir. C’un 2s
AQ’1 ise biitiin H 1s AO’leri ile (+) ve ayn1 degerde ¢akisir (0.5133) ¢iinkii hepsine

ayn1 mesafede ve yonde buluunur. Hem C 2s’i hem H 1s’leri kiiresel simetriktir.

D) Hamilton matrisi (H)
Enerji integrali Hj (diyagonal terimler), izole atomun i’inci AQO’indeki
elektronun enerjisine esit kabul edilir.
Hjj atomlarin iyonlagsma potansiyellerinden bulunur:
Cy:H;1=-19.44 ev=-0.7144 au
Cop : Hyp=H3s3 = Hss=-10.67 ev =-0.3921 au.
(His) = Hss = Hge= H77= Hgg = -13.60 ev = -0.500au.
Diyagonal olmayan Hjj= K S;; (Hii + Hjj) /2
K: deneysel bulgulara uygunluk saglayacak sekilde elde edilen bir parametredir.
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H matrisindeki (-) degerler Enerji diisiiriici “bonding” etkilesimleri, (+)
degerler ise enerjiyi yiikselten “antibonding” etkilesimleri gosterir. Bir atomun kendi

AO’leri arasinda etkilesim olamayacagindan (ortogonaldirler) Has = Has = H3zs = 0
dir.)

TAHBLE 10-4
The Extended Hiickel Hamiltonian Marrix _)_"nr CHe

B 2 k} 4 5 6 7 b
1 — {17144 0. 0.0 0.0 — 0545 ~0548 0548 055
2 0.0 —0,3921 0.0 G0 —0.3790 0.1263 0.1263 0.1263
3 0.0 0.0 —~ 01921 0.0 0.0 —-0.3573 0.1787 01787
4 0.0 0.0 0.0 w32 0.0 (11} - 0, 50 [{IRIIDE)
5 —0.5454 03790 0.0 0.0 —0.5000 —0.1579 01579 -0 1579
& - —~0.5454 0.1263  ~0.3573 0.0 —0.1579 =0.5000 —0.1579 -0.1579
7 —0.5454 0,126} 0.1787 03094 —0.1579 —0,1579 —0.5000 —1574
8 —0.5454 0.1263 0.1787 03094 ~0.1579 —0.1579  ~0.1579 —0.5000

& All energies in a.u.

E) Overlap matrisi (S) ve Hamilton matrisi (H) bulunduktan sonra matris

islemleri yapan uygun bir program ile su matrisler ¢oziiliir:

C : Katsay1 matrisi
HC =SCE E : Diyagonal terimlerde eigen degerleri
(enerjiler) bulunduran matris.

Coziim sonucunda C ve E matrisleri elde edilir. C matrisinin siitunlari
MO’leri olusturan AO’lerin katsayilarini verir.
8 AO kullanildi => 8 MO elde edildi
Toplam 8 valans elektron (4C + 4H) oldugundan ilk 4 MO elektronla doludur.
MO; = MO3 = MOy = -0.5487 au dejenere MO’ler
MOs = MOg = MO7 = 0.2068 au dejenere MO’ler
C matrisinde 1. siitun MO, deki AO’lerin katkilarin1 gosterir, yani:
MO; =y, =0.5842(2s) + 0.1858(1s,) + 0.1858(1sp) + 0.1858(1s.) + 0.1858(1s4)
MO, =y, =0.5313(2p,) + 0.5547(1s,) — 0.1828(1sp) — 0.1828(1s.) — 0.1828(1sq)

TABLF 10-5

MO Energies for Methane by Extended
Hicke! Method

MO no. Energy {(a.u.) Cee, no.

1.1904
0.2068
(.2068
0.2068

—0.5487
— (L5447
—(.5487
—0.8519

Rl 2" TR R F - N - )
HMOMNMNMSCO OO
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TABLE 10-¢

Coefficients Defining MOs for Methane

MO number
1 2 3 4 5 6 7 8
1(25) | 0.5842 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 L6 95
2(2p.) | 0.0 0.5313 —0.0021 -0.0007 —0.0112 -00137 L1573 00
32p.y | 0.0 0.0021  0.3313 ~0.0021 11573 "—0.0178 00110 0.0
42p,) | 0.0 0.0007 00021  05313; 00176 L1572 00139 00
5(1s,) [ 0.1858  0.5547 —0.0022 —0.0007 00105 0.0i{28 —1.0846 —0.6 16
6(1s,) | 0.1858 —0.828 05237 —0.0019 —1.0260 00114 03518 —0.6:16
7(1s:) | 0.1858 —0.1853 —0.2589 04542 04943 —0.8977  0.3558 —0.6916
8(ls;) | 0.1858 —0.1865 —0.2626 —04516' 05213 0.8734 ' 0.3770 —0.6916
(“Density Matrix” olarak da kullanilir)
H11H12....H1n C11C12....C1n SUS]z....Sln C11C12....C1n
H21 sz. .. .Hzn Czl sz. .. .Czn Sz] Szz e ..Szn C21 sz. .. .Czn
Hn] Hn2 .« o Hnn Cn] Cn2 e . .Cnr Sn] Sn2 “ e e Snn Cn] Cn2 .« o .Cn
E, 0 0 O.....
0 E0 O.....
E p—
0 0 E; O.....
0 0 0 O0....E,

Orbital enerjilerinin diagonal matrisi.

CHy’iin molekiiler orbitallerini ¢izelim:

(Basitlestirmek i¢in AO ¢akigsmalarini géstermeyelim)

MO, (Bonding)

Sa

2p, (0.53)

MO; (Bonding)
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2px (0.53) 2py (0.53)

-15,(0.0)
(ol?i : Ikiside
ny : onde
( 026) lsd (—026) “bonding”
MO; (Bonding) MO, (Bonding)
‘152 (0.0) Ikiside arkad "18a (0.0)
“antibonding”
2py (1.16)
2py (1.16)

<
K
\
\
\

\

N

\
®\

1sc
(0.49) 154(0.52) (-0.89)

Ikiside 6nde
‘antibonding”

154(0.87)

MOs (Antibonding) MOg (Antibonding)

F) Toplam enerji:

Her MO’daki elektron sayilariin orbital enerjileri ile ¢arpilip toplanmas ile
bulunur.

Er=2(-0.8519) + 6 x (-0.5487) = —4.9963 au

Bu gercekei bir deger degildir. Toplam enerjinin gergek degeri —40.52 au
bulunmustur.

EH enerjisinin internuclear repultion (¢ekirdekler arasi itme) enerisini ne
kadar i¢ine aldig1 belli degildir. Ayrica i¢ yoriingelerdeki elektronlar hi¢ hesaba
katilmamustir.

EH toplam enerji degeri gergek¢i olmamasina ragmen metanin diger

geometrilerinin EH enerjileri ile karsilastirmak anlamli sonuglar verir.
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I1.5.1. MULLIKEN POPULASYON ANALIZI
Vi = Cijfj + Ci §x

Bu MO’in karesini alirsak elektron dagilimi hakkinda bilgi edinebiliriz:
yi’ = cij 0 + e Ok + 2cij cii by Ok

Biitiin elektronik koordinatlara gore integral alinirsa :
(Wi, ¢j ,0x normalize fonksiyonlar)
2 2
1= Cij +Ci + 2Cij Cki Sji

Sji= I ¢j o dT

Mulliken’e gore:
Vi MO’indeki bir elektron,
¢j AO’ine Cjj ? kadar
(i)k AQO’ine Cy; ? kadar
ve j ve ¢k AO’lerinin ¢akisma bdlgesine 2¢ij Cyi Sji  kadar katkida bulunur

Overlop populationu

Eger MO v; iki elektron bulunduruyorsa bu degerler iki kat1 kadar olur.

0i AO’indeki elektron populationu (W ‘inci MO deki bir elektrondan dolay1)

qji sembolii ile tanimlanir ve “Net AO Populationu” denir

Yani: qji = Cjj 2 (Net AO Populationu)

Benzer sekilde, Wi ‘i’ inci MO’deki bir elektrondan dolayr ¢; ve ¢
cakismasindaki elektron popuationu iji sembolii ile gosterilir.

iji = 2¢jj i Sji (Overlap Populationu)
Sistemde bulunan biitiin elektronlarin katkilar1 toplanarak “Mulliken Net AO

Populationu” bulunur:

biitinMO biitinMO bitinMO MO
Qi = Z nicji* = Z Nigii Pi=2 Z NiCjiCkiSik = Z niPiji
i i [ i

CHs'mm 4. MO’ ys’deki bir elektronun AOQO’lerindeki ve baglarindaki
populasyonunu hesaplayalim:(Tablo 6 ve 3 kullanilarak)
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Tablo 6 dan 4. MO’e katki yapan AO’leri bulabiliriz: 2y, 14 ve 1.
Diger AO’ler ya hi¢ ya da sifira yakin katki yapmaktadir.

qpy = (0.53)* =0.28
q* 15 = (0.45)* =0.205
q*1sa = (-0.45)* =0.205
25y — Lse ve 2, — 1gg cakismalarindaki elektron populasyonu:

Py 1sc = 2(0.53)(0.45)(0.396) =0.19

(Tablo 3 te 4. ve 7.

C2py Cisc sc
AOQO’lerin gakigsmasi)

Sy
(AMO’dq4.MO’de !

Benzer sekilde:
P*50y 150 = 2(0.53)(-0.45)(-0.396) =0.19

4. MO iki elektron bulundurdugundan bulunan degerler 2 ile garpilir.
Mulliken Net AO ve Overlap populasyonu:

205y = 2(0.28) =0.56
2P%py 1 = 2(0.19) = 0.38
2P%y 150 = 2(0.19) = 0.38
Bu yolla biitiin net AO ve gakisma populasyonlar1 hesaplanir ve sonuglari

“Mulliken Overlap Poulasyonu Matrisi” seklinde verilir.

Tablo 10-8°de
I.satir C 2s AO’inin digeri AO’lerin ile nasil ¢cakistigini gosterir.

2. satir C 2pz ¢ « 7] « “ « «
3. satir C 2px ¢ 3 [13 113 73 “ «
4. satir C 2py ¢ 3 ¢ « « « «

C atomunun 4 AO’inin hepsi de H’lerin 1s AO’leri ile (+) cakisma gosterir.
Yani H atomlar1 C ile “bonding” etkilesimleri yapacak sekilde ¢cakigsmaktadirlar.
H AOQO’leri birbirleri ile (-) ve ¢ok az ¢cakisma gosterir. Yani ¢cok zayif “anti

bonding” etkilesimleri yapar.
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TABLE 10-8
Mulliken Ner AQ and Overlap Populations for Methane as Computed by the

Extended Hiickel Method

25 2P 2p. 2py 154 Isy 1se 184

2s {0,682 00 0.0 0.0 0.2229 0.2229 0.2229 0.2229
n, 0.5645 0.0 0.0 0.5723 0.0636 0.0636 0.0636
2pa 0.5645 0.0 0.0 0.5087 0.1272 0.1272
2p, 0.5645 0.0 0.0 0.3815  0.3815
1sa 0.6844 —0,0491 —0.0491 —0.0491
5a 06844 00491  —0.049)
is. 0.6844 —0.049]
154 0.6844

TARLE 10-9 -

Reduced Net AO and Overlap Population Matrix for

Methane

\ C H, Hs H. Hq

C 2.3762 0.7952 0.7952 0.7952 0.7952

Ha 0.6844 —0.0491 —0.0491 —0.049]
H, ' 0.6844 —0.0491 —0.0491
H. 0.6844 —0,0491
H, 0.6844

11.5.2. INDIRGENMIS POPULASYON ANALIZI

Hidrojen atomlarinin C’un 2s ve 2p AO’leri ile ayr1 ayr1 nasil etkilestigini
gormek faydalidir. Ancak H ve C’nun toplam etkilesimini gérmek daha 6nemlidir.
Bu nedenle C’un AO katkilarinin hepsini toplanarak Mulliken Overlap Population
Matrisi tekrar yazilir. Béyle bir matrise “Indirgenmis Overlap Populayonu Matrisi”
denir. (Tablo 10-9).

Tablo’da C i¢in verilen 2.3762 degeri, Tablo 10-8’in diyagonalinde yer alan
C’un AO’lerinin polpulasyonlariin toplamidir.

0.6827 + 0.5645 + 0.5645 + 0.5645 = 2.3762

I1.5.3. GROSS AO POPULASYONLARI

Su ana kadar anlatilan Mulliken Populsyon elektron populayonunun bir
bolimii AO {izerine, diger boliimiinii ise cakisan blgelere dagitir. Bu ydteme
alternatif ikinci bir yontem vardir ki biitiin elektronlar yalnizca AO’ler iizerine
yerlestirilirler. Bu, basit bir sekilde cakisan bolgedeki elektron populasyonunu ikiye
boliip cakisma bolgesinin AO ‘lerine esit olarak paylastirarak yapilir. AO
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populasyonlar1 bu sekilde hesaplanir ve toplamlar1 toplam elektron sayisini verir.
Mulliken bu isleme “Gross AO Populasyonlar1” adin1 vermistir.

Tablo 10-10 da Gross AO populasyonlart ve Gross atom populasyonlari
verilmigtir.

C i¢in Gross Atom Populasyonu:

1.128 + 0.946 + 0.946 + 0.946 = 3.966
Ayrica “Net Atomik yiikler” verilmistir. Bunlar her atom i¢in valans elektronlari
sayisindan o atom iizerinde ki populasyon ¢ikartilarak bulunur:

C icin Net Atomic yiik =4 - 3..993 = 0.03349

C i¢in Net Atomic yliik =1 - 1.1008 = - 0.0083
Net Atom yiiklerinin kendi degerleri ile iddiali yorumlar yapmak risklidir. Ciinkii bu
degerler EH hesaplar: sirasinda kullanilan dneysel parametrelere gore degisebilirler.
Bu nedenle mutlak degerlerini kullanmak dogru degildir. Ancak ayni molekiil
icindeki veya benzer bir hidrokarbondaki H atomlarinin yiiklerinin birbirine gore
nasil degistigi izlenip karsilagtirilabilir.

TABLE 10-10

Gross AQ Populations, Gross Atemic Populations, and
Net Atvmic Charges fur Methane

Gross AQO Gross atom Mzt atomic
population population charge
Ca. 1.128
Car? 0.946 3.966 + 0.033}
H*® 1.008 1.008 —(0.0083

2 All 2p AOs and alt H AOs have identical values
because they are equjvalent through symmetry,
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BOLUM III. PERTURBASYON MOLEKULER

ORBITAL (PMO) TEORISI
II.1. GIRIS VE KAVRAMLAR

Su ana kadar bir molekiile ait MO diyagramlarinin nasil c¢izilebilecegini
ogrendik. Simdi ise molekiillerin yapilar1 ile ilgili bu kavramlarin reaktivite ile
iliskilerini Ogrenecegiz. Yani bir reaksiyonda reaksiyona giren maddelerin
MO’lerinin birbirleri ile nasil etkilestigini gorecegiz. Bu yonteme “Pererturbation
Molecular Orbital Theory” denir. Yani kisaca PMO teorisi. Bu teoriye gore kimyasal
bir reaksiyon esnasinda, reaksiyona giren bilesiklerin MO’leri birbirleri ile
etkileserek degisiklige ugrarlar. Sonucta bu reaksiyonun gerceklesmesi demek giren
molekiillerin MO’leri haline gelmesi demektir. PMO teorisi der ki bir reaksiyonun ne
sekilde gelisip yiirliyecegi, birbirine yaklasan reaktantlarin birbirlerinin MO’lerini ne
sekilde etkiledigi incelenerek tahmin edilebilir. Bu inceleme sirasinda 6zel bir ¢ift
MO kullanilir ki bunlara “frontier orbitaller” denir ki birine kisaca HOMO digerine
ise LUMO denir.

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital (Elektron bulunduran en

yiiksek enerjili MO)

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Elektron bulundurmayan en

diistik enerjili MO)

Ornegin naftalin, , igin HMO enerji seviyeleri:
/

o — 2303[3 W10
o—1.6188 .,y

< ——  a-13038 s
—  a-P A
o o—1.618p3 We =>LUMO

a+ L6I8R  ,ys — HOMO

a+p Vs
a+1.3038 ,y;
o+ 1.61838 .y,

o+2.3038 Ly,

[RWRNR
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Naftalin icin HOMO, 5, LUMO ise g “dir.

I11.2. REAKTIFLIK

Naftalin bagka bir molekiille reaksiyona girerse ya kendi HOMO’su ve diger
molekiiliin LUMO’su veya kendi LUMO’su ve diger molekiiliin HOMO’su etkilesim
gosterecektir.

Kendi kendisi ile reaksiyona girerek dimerlesme, polimerlesme vs. yapacaksa
kendi HOMO’su ve kendi LUMO’su etkilesecektir.

PMO teorisinin temeli HOMO — LUMO arasindaki enerji farkina dayanir.
Buradaki fikir sudur: Etkilesen MO’lerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa
etkilesim o kadar kuvvetlidir. Yani HOMO — LUMO enerji farki ne kadar kiiciikse
reaktantlarin etkilesimi o kadar kuvvetli olacak ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir.

PMO teorisinin ikinci énemli tezi sudur: Yalnizca simetrileri birbirine uyan
orbitaller etkilestiginde bag olusabilir, yani reaksiyon gergeklesebilir. Bu demektir ki
MO dalga fonksiyonlarinin sekli ve isaretleri de 6nemlidir.

Ayrica etkilesen orbitallerin katsayilar1 ne kadar biiyiikse etkilesim o kadar
kuvvetli olur.

HOMO - LUMO enerjilerine bakarak molekiilleri reaktivitelerine gore sdyle

genellestirebiliriz:

» HOMO — LUMO aralig1 genis olan (> 1.5[3) molekiiller kendi kendileri ile
reaksiyon vermezler. Mesela dimerlesme, poimerlesmesi, vs gerceklesmez.

» Eger HOMO enerjisi ¢ok diisiikse (< o + ), bu molekiil Lewis asitleri ile
reaksiyona girmez.. (Lewis asitinin LUMO’sunun enerjisine yakin
olabilmesi i¢in kendi HOMOQO’su yiiksek enerjili olmali.)

» Eger LUMO’nun enerjisi ¢ok yiiksekse ( > o — [3) bu molek, Lewis
bazlari ile reaksiyona girmez. Burada Lewis asit ve Lewis baz terimlerini
cok genel anlamda elektron agisindan eksik ve elektron fazlaligi olan

maddeler i¢in kullaniyoruz.
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Bu genellestirmenin altinda molekiilleri daha alt siniflara ayirabiliriz.

Asagidaki sekilde goriildiigii gibi 4 ana kategori yapilabilir:

(1) 2 €) (4)

1) Yiksek LUMO - diisiik HOMO (HOMO — LUMO aralig1 genis)

Termodinamik agidan kararli dayanikli

Kimyasal agidan inert

Ornegin doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar ve bazen de eterler bu sinifa

girer.

2) Diisiik LUMO - diisik HOMO (HOMO — LUMO aralig1 genis)

Termodinamik agidan kararli, dayanikli

Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar (yani elektrofil 6zellik
tasirlar)

LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar artar (Bos MO’nun
enerjisi diisiik oldugu icin elektron fazlaligi olan baska bir molekiil

HOMO elektronlarini bu LUMO’ya kolayca aktarabilir)

Ornegin LUMO enerjileri E = o’ya yakin olan karbokatyonlar en kuvvetli

asitlige ve elektrofil 6zellige sahiptirler. Onlar1 boranlar (boranes) ve bazi metal

katyonlar izler.

3) Yiiksek LUMO — yiiksek HOMO (HOMO — LUMO aralig1 genis)

Termodinamik agidan kararli, dayanikli

Kimyasal olarak Lewis baz1 olarak davranirlar (yani niikleofil 6zellik
tasirlar)

HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar. (HOMO’sundaki
elektronlart reaksiyona girdigi diger maddenin LUMO’suna
aktaracagindan HOMO’su yiiksek olursa diger maddenin LUMO’suna

yakin olacagindan elektronlarini kolayca verebilir.
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Ornegin HOMO enerjileri E = a’ya yakin olan karbanyonlar en kuvvetli
bazlardr ve niikleofil 6zellige sahiptirler. Bunlar1 NH, ve —RO™  (alkoksit)
gruplart izler. Notr azot igeren bilesikler (aminler, heteroaromatikler) ve oksijen
bazlar1 (su, alkoller, eterler, karboniller) yalnizca ¢ok kuvvetli Lewis asitleri ile
reaksiyona baz olarak davranirlar.

4) Diisiik LUMO - yiiksek HOMO (dar HOMO — LUMO aralig)
- Termodinamik agidan kararli olabilirler
- Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler (self-reactive),
dimerlesme, polimerlesme vs . . .
- Kimyasal olarak ayrica amfoterik 6zellik tasirlar. Yani hem Lewis
asitleri hem de bazlar1 ile reaksiyon verirler.
Ornegin polienler bu grubun ¢ogunlugunu olustururlar.

Simdi bu genellemeleri bazi 6rneklerle goérelim:
I11.3. ORNEK UYGULAMALAR

Ornekl: Etilen ve formaldehit cift baglarinin reaktifliklerinin farkli oldugunu
biliyoruz.
CH~—CH, H,C—O

Formaldehit niikleofilerle ¢ok daha kolay reaksiyona girer, etilen
elektrofilerle ¢ok daha kolay reaksiyona girer. Bu durumu MO’lerini inceleyerek
anlamaya c¢aligalim:

Etilenin MO diyagramimi biliyoruz. 2 m- elektronu ve iki 1 MO’i vardir.
Formaldehid’de ise oksijenden dolayi 2 ¢ift de non-bonding elektron vardir. Ama asil
onemli degisiklikler HOMO ve LUMO’lan ilgilendirdigi i¢in bunlar iizerine
yogunlasacagiz. Formaldehit’in MO’leri etilen’ninkilerden daha diisiik enerji
seviyesinde olacak ciinkii bunlar atom numarast daha biiyiilk olan oksijenin 2p,
orbitalinden olusmuslardir. (oksijenin 2p, orbitali karbonunkinden daha diisiik
enerjilidir.) (¢C, sO; proton sayisi arttik¢a ¢ekirdegin ¢ekim giicii artar, bu sebepten

orbitaller ¢cekirdege daha yakindir.)

T—— LUMO
T——  LUMO
T JL HOMO 1|
T HOMO
CH7=—CH, H,C—O
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Her iki molekiile bir elektrofil veya niikleofil yaklasirsa nasil etkileseceklerini

gorelim.
m™

JL T “ — LUMO
T 7'[*
CH7==CH, H,C—O0

Elektronlar daha diisiik enerji seviyesinde Etkilesebilecek orbitaller bos
(Kararlilik kazandiran etkilesim) (Kararlilik kazandirmayan etkilesim)

Elektrofil diisiik enerjili bos MO’i olan (LUMO) bir madde demektir. Bu
nedenle elektrofilik saldirida saldiran elektrofile elektron verecek olan maddenin
HOMO orbitalleri nemlidir. Etilenin HOMO’su formaldehitten daha yiiksek enerjili
oldugundan buradaki elektronlara elektrofil daha kolay ulasacaktir. Bu nedenle
olusan etkilesim bir kararlilik saglayacaktir. Ayni elektrofil formaldehitin n
orbitaline daha yakin olacaktir ve kuvvetli bir etkilesim olabilir ancak her iki MO’de
T oldugundan bos orbitallerdir ve bu nedenle etkilesim herhengi bir kararlilik

olusturmaz. Sonug olarak yaklasan elektrofil etilen ile bag yapmayi tercih edecek,
formaldehiti tercih etmeyecektir.

Niikleofil Yiiksek enerjili,dolu MO’i olan (HOMO) bir madde demektir.
Niikleofil saldirisi sirasinda bu elektronlarini enerjisi kendisine en yakin LUMO’ya

sahip maddenin bos MO’ine aktarmak ister.

CH7=—CH, H,C—O0

*

T —

Elektron ciftlerinden biri yiiksek digeri Elektronlar daha diisiik enerji
diisiik enerji seviyelerinde seviyesinde
(Kararlilik kazandirmayan etkilesim) (Kararlilik kazandiran etkilesim)
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Formaldehid MO’leri diisiik enerjiye kaymis olduklarindan LUMO’su da
niikleofilin HOMO enerjisine yakinlagmistir. Kuvvetli bir etkilesimle niikleofil
elektronlarini bu LUMO ya vererek kararlilik olusturur.

Niikleofilin HOMO’su etilenin HOMO’suna da yakindir ve kuvvetli etkilesim
gosterebilir ancak her iki orbitalde HOMO olup dolu olduklarindan bu etkilesimden
kararlilik gelmeyeceginden etkilesim gergeklesmez.

Ornek2: n — donor ve m — acceptor siibstitiientlerin etilenin MO’lerine ve

reaktifligine nasil etki ettigini gosterelim.

a)t—donor => Ornegin — NH,

b) © —acceptor =>  6rnegin formil — CH = O grubu

a) CH, = CH - NHZ genel goriintiisii alil anyonuna CH, = CH — .C.:Hz
benzeyecektir. Alildeki — .(.:Hz grubu yerine — NHZ grubu gelmistir. Yalniz simetri
bozuldugu i¢in biraz distorted (kayik) olacaktir. Amino grubu da 2 m elektronu
vereceginden alil anyonundaki gibi toplam 4 = elektronu olacaktir. Yiik
yogunlugunun en fazla oldugu atomlar da ug¢ atomlar olacaktir. Aminoetilen’in
HOMO’su etileninkinden daha yukarida olmalidir. Bu HOMO alil anyonunun W,
molekiiler orbitaline benzemeli ama onunki kadar yiiksek enerjili olmamalidir.
— 6H2 yerine gelmis olan elektronegatif azottan dolay1 biraz daha diisiik seviyede

olmal1 ama hala etilenin HOMO’sundan daha yiiksek olmalidir.

— LUMO o +42B
— LUMO

JL - JL HOMO «
JL JL o ++/2P

oa—B ol

LUMO

o+ TCJL HOMO

CH, = CH, CH, = CH — NH, CH, = CH — CH,

Bu diyagrama gére HOMO’su daha yiiksek enerjide bulunan aminoetilen

etilene gore elektrofillerle daha kolay reaksiyona girer. Diger yandan amino etilenin
LUMO’su alil anyonunun 3 ‘line karsilik geldiginden etilenin LUMO’sundan daha

yiiksektir. Bu yiizden amino etilen niikleofillere kars1 daha az reaktiflik gosterir.
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b) CH,=CH-CH=0 acrolein molekiili

m-acceptor

Bu melekiilde m MO diyagrami biitadiene benzeyecektir ama acrolein
MO’leri biitadienden biraz daha asagida olmalidir ¢iinkii — CH = CH, C atomu daha

elektronegatif olan O ile yer degistirmistir. Elektron yogunlugu da oksijen iizerinde

diger atomlara gore ¢ok olmalidir.

oa—B ol

LUMO — LUMO oa-0.618p

—— LUMO

o+ P nlL HOMO JL oMo JL HOMO o +0.618B
A

CH, = CH; CH,=CH-CH=0 CH,=CH-CH=CH;

Acroleinin CNDO bilgisayar hesaplarindan elde edilen HOMO ve LUMO

katsayilar1 soyledir:
-0.58 0.51

0.48 -0.39
0.59

-0.48

HOMO LUMO

Niiklepofilik saldir1 LUMO orbitallerine olacaktir. LUMO katsayilarindan en
biiyligli B karbon iizerindedir (0.59). Yani LUMO’ya en biiyiik katki B karbondan

geldiginden niikleofilin bu karbona saldirmasi beklenir. (Michael tipi niikleofilik
katilmatepkimeleri gibi.)
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Sonug olarak acrolein molekiiliinlin LUMO seviyesi etilenden daha diisiik
oldugundan etilenden daha kolay niikleofilik reaksiyona girer ve bdyle bir
reaksiyonda niikleofil en sondaki karbona daha kolay saldirir.

Aminoetilen ve acrolein i¢in MO teoriden elde edilen bu bilgiler rezonans

teorisi ile paralellik gosterir.

|

. H +

H (T\Jf - MN—H
Yol H—E 7
.r"){ Y - /A b,

H H H H

Bu rezonans yapilarindan aminoetilen iizerine elektrofilik saldir1 oldugunda 3

karbona olmasi beklenir.

H
H 1;: Lﬁ\a ch ':J-
— H -
S +
/ " / ,
H H H H

Acrolein rezonans yapilart da olasi bir niicleofilik saldirinin en bastaki
karbona olacagini gostermektedir.

MO ve rezonans teorisi tarafindan tespit edilen bu bulgular deneysel olarak
bilinen bir¢cok reaksiyonla dogrulanir Amino siibstitiie alkenlerin (enaminler)
elektrofilik maddelere karsi cok reaktif olduklari bilinmektedir ve [ karbon
reaksiyonun ana merkezidir.

Ornegin Stork Enamin reaksiyonu.

Ayni sekilde acroleinin elektrofilik bir alken oldugu ve niikleofillerin onun en

bas karbonuna saldirdig1 deneysel olarak da kanitlanmustir.
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BOLUM IV. ORBITAL SIMETRISI VE
REAKSIYONLARA UYGULAMALARI

IV.1. SIMETRI ELEMANLARI VE SIMETRI iISLEMLERI

1- (C,), bir simetri ekseni etrafinda donme (proper axis)

’ 180° dénme O )
//q)\\ H//’ \\HA ici 0

Ha Hg B H,0 i¢in 6 =180°, n=2

| C, simetri ekseni vardir.
G

360
n = =

120

C; simetrisi

N 120° N 120° N vardir
Ha | Hc H Hs Hs Ha
'Hs c HA Hc

2- Simetri merkezine gore ¢evirme, (i) (Center of inversion, center of symmetry)

H

H = H
\"-C/ F
PR
1metri S
merkerzi F/ ‘ \F
"
H H

3- Simetri diizleminde yansima, (c)(Plane)

A7 ' 4 y G, => Molekiiliin ortadan kesilip
v’
V Ha ve Hp’yi birbirine yansitir.
/()// dy o', => Molekiiliin diizlemindedir.
HA/,”/ i ; - Yansima  sonucundan  H’ler
7 etkilenmez.
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4- Bir eksen etrafinda donme ve sonra bir diizlemde yansima :( Sn) (Improper axis)

Ho /H A C4 ckseninde Hy ~ Ho  CyedikoHe He
N C 90° donme e diizleminde \
\ — / yansima C\
Hc Hg Hs Hc Ha Ho
. — v

S, simetri islemi

5- Ozdeslik islemi, E veya C;
0 =360° 360
n=——-=1
360
Her molekiil bir eksen etrafinda 360° dondiriiliirse tekrar ayni sekle geri
geldiginden biitiin molekiillerin birer C; simetri ekseni vardir. Molekiile hi¢bir islem
uygulanmaz ise sonu¢ C; ile ayni oldugundan buna 6zdeslik islemi denir ve E ile

gosterilir.

IV.2. ORBITAL SIMETRISI

V4
Bir dalga fonksiyonunun simetrik
y . .
olabilmesi i¢in:
Q f_{_\ > ¥ Ry = y sart1 saglanmalidur.
R = simetri islemine ait operator.
@)

Ry = — vy ise simetrik degildir.
Propenil y orbitali

C, l(l 80° donme)

' ' ' Fonksiyonun isareti degisti§inden

orbitali C, eksenine gore simetrik degil.

é 6 Ry =—y,
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180° donme

G >

C,

>
E >
>

Propenil y; orbitali Rwy; = v, oldugundan

C, eksenine gore simetrik.

=
-

(¢

oc\
D,

Propenil 1, orbitali © Propenil y; orbitali G
diizlemine gbre simetrik diizlemine gore simetrik degil
R(yansima)y; =y, R(yansima)y, = -y

IV.3. WOODWARD-HOFFMANN YAKLASIMLARI

Woodward ve Hoffmann, molekiiller orbitallerin simetri durumlarini
kullanarak bazi reaksiyonlarin nasil olduklarini ve sonugta hangi kosullarda hangi
tirlinlerin meydana geldiklerini aciklamiglardir. Woodward Hoffmann yaklasimi
olarak bilinen kurala gore, reaksiyonlarda orbital simetrisi aynen korunur.

Bir reaksiyonun ilerlemesini engelleyen asil faktor, gecis konumunda en az
bir tane yiiksek enerjili ve bag yapict olmayan bir seviyenin bulunmasidir. Uriiniin
bag yapici orbitallerinden en az biri reaktantin bag yapici orbitallerinden
tiiretilemiyor ise reaktantin anti-bag orbitalleri ile iligskisi var demektir. Bu da
reaksiyonun incelenen yonde gelismesini olanaksiz kilar. Bu bag yapici ve anti-bag
orbitalleri arasinda bir iligkinin olup olmadigi orbital simetrisi kontrol edilerek
anlasilir. Once reaktantin MO “leri tespit edilir. Simetrinin aynen korundugu kabul

edilerek tiriindeki karsiliklarina bakailir.
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IV.4. PERISIKLIK REAKSIYONLAR

1. Elektrosiklik (Electrocyclic reactions)
2. Siklo katilma (Cycloaddition reactions)

3. Sigmatropik (Sigmatropic reactions

IV.4.1 ELEKTROSIKLIK REAKSIYONLAR

Cift yonlii intra molekiiler siklo katilma reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda k
tane © elektronu olan zincir seklinde bir molekiiliin u¢larinda bir ¢ bag1 olusur ve
geriye (k-2) tane m bagi kalir veya (k-2) tane m bagi olan halkali yapidaki bir

molekiilde ¢ bag1 acilarak k tane © elekronu olan zincir seklinde bir molekiil olusur.

Bu degisimler uglarinda bulunan orbitallerin zit veya ayni1 yonde déonmeleri
ile gergeklesir. Bu esnada simetri aynen korunur.

Zincirin uglarinda A, B, C, D gibi farkli gruplar olursa orbitallerin doniisii
takip edilebilir.

Iki ugtaki orbitaller zit ydnde ddnerse

Gegis konumunda simetri eleman1 “simetri diizlemi” dir. Simetri bu diizleme
gore korunur.

Orbitaller ayn1 yonde donerse:

Gegis konumunda simetri elemani “C, simetri ekseni”’dir. Simetri bu eksene gore

korunur.
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Ornek: Biitadien Siklobiiten reaksiyonunu inceleyelim.

(
L

4 1 elektronu 2 1t elektronu
(k-2)

Ugtakiler 90° doner
ve ¢ bagi olusur.

Py
E ~
~

o baginin olugmasi veya acilmasi sirasinda orbitallerin ne sekilde dondiikleri

biitadien ve siklobiiten molekiiler orbitallerinin simetrisine baglidir.
Biitadien Siklobiiten

0
e

D

57 6 o*
0 G
-t
07 8 ™
AR
4
07 6 7
AR
5 0
O 0 o

M
¢

Siklobiitendeki o bagi biitadienin hangi MO’inden olusmustur?

<D

o bagini acarak bulabiliriz. Bu bag 2 sekilde agilabilir:
1. Ayni yonde donerek (conrotatory)

83



2. Zit yonde donerek (disrotatory)

Ayn1 yonde dondiigiinii diisiinelim:

G___ 9 2 1t bagi 9
6 olusabilmesi i¢in Q

Y

Biitadienin 7, veya Biitadienin m,‘sinden
74 U olabilir. olusmustur.

Siklobiitendeki m bag biitadienin hangi MO’inden olusmustur?

e 7 bag1
o bagi kirilir 6 olusabilmesi i¢in
—_— —_—

5

Biitadienin 7; ‘inden
olusmustur.

Siklobiitenin iki bag yapici orbitali 6 ve ©t , biitadienin bag yapici orbitalleri

m; ve my den tiiretilebildigi i¢in biitadien siklobiiten reaksiyonu uctaki
orbitallerin ayn1 yonde donmeleri ile olusabilmektedir.

Orbitallerin zit yonde dondiigiinii diisiinelim:

9 n baglarinin
é olusmas1 i¢cin
y
¢

siklobiitenin ¢’s1 biitadienin mt; biitadienin m; ‘1
veya 73 i

o bagi kirilir 2 2
baglarl olugur
VALY
6 0

biitadienin mt; ‘i

Biitadienin 7; orbitalinde bulunan 2 elektonun, siklobiitenin hem s hem de p

baglarin1 meydana getirmesi gerekir ki bu imkansizdir. Biitadien siklobiiten

reaksiyonu ugtaki orbitallerin zit yonde donmeleri ile olusamaz.
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Biitadienden siklobiitenin olusumu incelenerek de ayni sonuca varilabilir:

O O~ VI,
b 5
A N Gl
e
T cveyam
Biitadienin 7; ‘i siklobiitenin o veya © ‘sini olusturur.

v

64’
VAR

H O

%) G* veya m*

Biitadienin m, ‘si siklobiitenin o* veya m* 11 olusturur. Yani biitadienin bag
yapici orbitallerinin siklobiitenin anti-bag orbitalleri ile iligkisi oldugundan zit yonde
donme ile bu reaksiyon gerceklesmez.

Orbitallerin ayni1 yonde donmesi ile reaksiyon gergeklestigine gore gegis
konumunda simetri ekseni C, eksenidir ve bu elemana gore simetri korunmustur.

Orbitaller zit yonde dondiiglinde reaksiyon gergeklesmediginden simetri
diizlemine gore simetri korunmamaktadir.

C, — ayni yonde donme

c > z1it yonde donme

IV.4.1.1. KORELASYON DiYAGRAMLARI

Bitadienin Siklobitenin
m* S A o* S => Simetrik
>< A => Asimetrik
m* A S g*
%) S T
mn A o*
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Bitadienin:

S

180° donme e é Anti.—sime‘Frik
— 9 ' (orbitallerin

6 6 isaretleri degisti)

VA

Mme ' ‘ ' 6 Simetrik

o 6

m3* ve my* de aymi sekilde A ve S olarak bulunur.

Siklobiiten:

Simetrik

Anti-simetrik

Simetrik

Anti-simetrik

Bag yapici orbitaller kendi aralarinda, anti-bag orbitalleri de kendi aralarinda
iligki i¢indedirler. Bu nedenle reaksiyonda C, eksenine gore simetri konunmus

demektir.
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o diizlemine gore korelasyon diyagrama:

Biitadienin Siklobiitenin
w* A A o*
¥ S S x*

T, A

i —r
1 n > ~ ” _ o 9 e Simetrik
)¢ 5 ¢

G
ﬁ%——gg . Anti-simetrik

Bag ypici orbitaller ile anti bag orbitalleri arasinda iliski oldugundan diizleme

gore simetri korunmamustir. Diizleme gore simetri orbitallerin zit yonlerde donmesini
gosterdiginden reaksiyon bu sekilde gerceklesir.
Bu reaksiyon C2 simetrisine gore simetri izinli (symmetry allowed)

o diizlemine gore simetri yasakli (symmetry forbidden) dir

(cok yiiksek aktivasyon bariyeri).

IV4.1.2. HOMO-LUMO METODU

Elektrosiklik reaksiyonlarda orbitallerin hangi yonde donmeleri ile
reaksiyonun olusacagini anlamak icin daha kisa bir yol da sadece HOMO MO’ine
bakmaktir. HOMO orbitallerinin ug¢larinda hangi yonde donme ile o bagi olusuyorsa

reaksiyon o yonde donme ile gerceklesir.
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Biitadien icin HOMO m, orbitalidir. Bu orbitalin u¢larinda zit yonde donme
olursa ¢ bagi olusmaz. ¢ bagi olusmasi i¢in ugtaki orbitallerin ayni1 yonde donmesi

gerekir. Yani daha once elde edilen sonuglara uyar.

Cis-hekza-1, 3, 5-trienin ise ¢ bag1 olusturabilmesi igin:

00
0 O
Oy o
b0

3, HOMO
Uclardaki orbitallerin zit yonde donmeleri gerekir.
Toplam 4 n elektronu bulunan biitadien => ayn1 yonde dénme (conrotatory)

Toplam 6 m elektronu bulunan hekzatrien => zit yonde donme (disrotatory)

Genel kural: Normal halde Uyarilmis halde

(termik reaksiyonlar) (fotokimyasal reaksiyonlar)
4n sayida «t elektron Ayni yonde donme Z1t yonde donme
4n+2 sayida 7 elektron  Zit yonde donme Ayn1 yonde donme
n=0,1,2,3,....

Foto kimyasal reaksiyonlarda maddeler 151k absorblayarak uyarilmis hale

gecerler ve HOMO orbitali bir iist enerji seviyesindeki MO haline gelir.

Uyarilmis biitadien HOMO n3* MO’1
M ~ 6
9 6 o é zit yonde donme ile ¢ bagi olusur
5

¢

Uyarilmig hekza-rtianliler icin HOMO ms* MO’1

ayni yonde dénme ile o bagi olusturur.
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Bazi elektrosiklik reaksiyonlarda orbitallerin donme ydnleri:

Normal: Uyarilmis:
7 N\ _
Rme” = ayni1 yonde z1t yonde
N\ / o
2 me” _— @< zit yonde ayni yonde
~ _— ®< ayni yonde z1t yonde
4me
B I @ ayn1 yonde zit yonde
4 m e \\\
~ — zit yonde ayni yonde
6me

Fotokimyasal reaksiyonu korelasyon diyagramindan da takip edebiliriz. Ornegin
uyarilmig biitadiende w3 orbitalinde de elektron bulundugundan HOMO-LUMO
ayrim ¢izgisi 73 ile 74 arasmna ¢ikmistir. Bu durumda C, simetrisi korunmaz, ¢
simetrisi korunur hale gelir. Yani reaksiyon orbitallerin ayni yonde donmesi ile degil

z1it yonde donmesi ile olusabilir.
1V.4.1.3. ORNEK UYGULAMALAR
Ornek: cis-siklobiitendeki ¢ baginin agilmasindan;

1. orbitallerin ikisi de saat yoniinde donerse hangi {irtin olusur?

2. orbitallerin ikisi de saat yoniiniin tersine donerse hangi iiriin olusur?

4 r elektron sistemi => conrotatory olmalidir.
CH
3trans\
H
— M s
H
Ayni Uriin
H i (cis, trans-1,4-
— c1s dimetil biitadien)
CH,
—_—— H
trans
CH
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Ornek: trans-dimetil siklobiitendeki ¢ bagimin agilmas sirasinda orbitaller iki

sekilde ayn1 yonde donerlerse hangi tirtinler olusur?

CH, A
_ trans
H
- _____H
trans
M iki farkli
(2E, 4E)-1,5-dimetil biitadien) » Hrin
H .
C1S
CH,
- ____ CH, .
C1S

H J
(27, 47)-1,5-dimetil biitadien)

(Kararsi17)

Goriildiigii gibi bu tip reaksiyonlar STEREOSPESIFIK reaksiyonlardir. Yani

farkli stereo izomerler farkli stereo izomerleri olusturmustur.

Ornek: Stereo izomerler I ve II birbirine doniisebilmektedir. 124° de 51 giin
sonra her iki izomerinde var oldugu tespit edilmistir. Ancak III ve IV numarali

izomerler bulunamamuistir. Bu stereospesifik reaksiyon i¢in bir mekanizma Oneriniz.

CD, Ph

=7 TP g0 7 e,
NN NN

CHj Ph CcD, Ph
Ph CH 3 / Ph / cD ,
I I
NN Ph ’ N CH,
CH, Ph
11 v
Once ¢ift baglarda cis(Z) ve trans (E) tespiti yapilir.
CD, CD,
2) @) ,CPs (E) (E) PN
=7 Sph ~— Ph = “ph — ‘co,
. CH, . . _Ph
(E) ® en @) @ cn,
Ph 1 CH, II
l:(2), (2) IV: (E), (E)
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4 1 elektronu vardir. Termik bir reaksiyon oldugundan orbitaller ayn1 yonde

donerek kapanip tekrar agilmalidir.

Ph
Conrotatory Conrotatory E)
kapanma ” acilma
(Saat yoniinde) (Saat yoniinde)
@) cH,
Disrotatory Dlzr(l)ltz:;)ry
kapanma ¢
(B) cD,
(IIT)

Disrotatory kapanma ve ag¢ilma yasakli oldugu i¢in III ve IV olugmaz.

Ornek: asgidaki reaksiyonda Woodward-Hoffmann kurallarin1 kullanarak

neler oldugunu gosteriniz.

OH

AQ —— Br + AgCl

endo-2chloro-exo-2 bromo- 2-bromo-2cyclohexanol
bicyclo[3.1.0] hexane

Elektrosiklik
acilma 5

H 4n+2

n=0 sistemi

disrotatory
acilma
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IV.4.2. SIKLO KATILMA REAKSIYONLARI

C - X —

1,3-biitadien etilen siklohekzen
4 1 elektron 2 1 elektron [4+2] siklo katilma {irtinti

Iki doymamis molekiil birleserek halkali bir yap1 olustururlar. Boyle
reaksiyonlara en giizel 6rnek yukaridaki Diels-Alder reaksiyonudur. m baglarinin
elektronlar1 2 yeni o bagi olustururlar. Bu kolay ger¢eklesen bir reaksiyondur; bazen

biraz 1s1 gerekebilir.

dien dienofil
(diene) (dienophile
Stereokimya: [4+2]

1.

/ / Dien cis  konformasyonunda
olmali ki dienofile ulasabilecek

X = geometriye sahip olabilsin

cis

trans
2. / Syn katilmas1 gergeklesir yani her
/ / : iki o bagida ayni tarafta olusur.
e S
: ! (anti olursa ters taraflarda)
: | :
Siibstitiientin durug seklinin
3. L
/ / endo lirlin vermeye elverisli
olmasi tercih edilir. Yani &

:_,' p— o baglar1 birbirine yakin ve
>—( paralel ise kararlilik
endo kazandiran bir etkilesim

olusur.
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T
=

|
|
‘ ? 2+2 siklo katilma
‘ + reaksiyonu olabilir mi?

[2+2] siklo katilmasinin fotokimyasal olarak kolay ger¢eklestigi biliniyor.

Ancak termik kosullarda gerceklesemez. Tek adimda yani “concerted” olamaz. [4+2]
ise tek adiml1 yani bag kopmasi ve bag olusumu tek adimda olabiliyor.  Simdi

deneysel olarak bilinen bu reaksiyonlart MO yontemleri ile anlamaya calisalim.

IV.4.2.1. HOMO-LUMO METODU

Reaksiyona giren reaktantlardan birinin HOMO’su ile digerinin
LUMO’sunun c¢akigsmasi incelenir. Orbitallerin ¢akigsmalari sonucu bag yapict c
molekiiler orbitalleri elde edilebiliyorsa reaksiyonda simetri korunuyor demektir.

Etilenin dimerlesme reaksiyonu da bu metoda gore incelenirse

Suprafacial

T z HOMO >l—l< (geometri izinli)

node --------------- I l Antarafacial

9 (geometri yasakli)
é LUMO >:<

simetri yasakli
supra-supra

Termik [2+2] reaksiyonu ger¢eklesmez! Simetri korunmuyor.
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Fotokimyasal reaksiyon:

0 e
I e

hv (LUMO yok)

pogog
o0

Normal halde Uyarilmis
Uyarilmis etilenin HOMO’sunda tek elektron bulunur. Bu gibi uyarilmis ve

radikalik durumlarda olusan tek elektron bulunduran orbitallere SOMO (Single
Occupied Molecular Orbital) denir ve bu orbitaller etkileserek yeni molekiiler

orbitalleri olustururlar.

SOMO Fotokimyasal reaksiyonda bag-yapic1 o
MO’leri olusabildigi i¢in simetri korunmustur.
Her iki orbital de aym yonde bag
olusturabildiklerinden reaksiyon supra-supra

SOMO olarak gerceklesir.

E >

Simetri izinli
supra-supra

Termik reaksiyonda ise:

-==

i Bag-yapict s MO’lerin olugabilmesi i¢in p

/ orbitallerinden birinin donerek yon degistirmesi
!
’/I (antarafacial) gereklidir. Ancak o zaman orbital
!
/ simetrisi korunur ve reaksiyon gerceklesir. Ancak

! /
. |
’ 9 molekiiliin geometrisi buna izin vermeyeceginden

boyle bir reaksiyon gergeklesemez.

supra-antara
(simetri izinli)
geometrik acidan imkansiz
(geometri yasakli)

94



t 0 o

LUMO

A >
G =<

HOMO

A >
QO =>3>

L

Supra-supra durumu ise
. geometrik acidan miimkiin olmasina
9 9 ragmen  simetri  korunmadigi  igin
é é gerceklesmez.
supra-supra
geometrik agidan miimkiin

(geometri izinli)
(simetri yasakl)

Sonug¢ olarak etilenin dimerlesmesi termik kosullarda gergeklesmez. Sadece
fotokimyasal olarak ve supra-supra. veya antara-antara olarak olusabilir ¢linkii bu
durumlarda hem simetri korunur hem geometrik olarak miimkiin olur.

[4+2] Diels-Alder reaksiyonunda ise tam tersi durum gecerlidir.

000 0™
LUMO@ @ @ @ Y3* LUMO
..... 0000° }
HOMO® @ @ @ --------------------

O 0 0 G " HOMO T

006 0

b0 00"
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[4+2]

LUMO
HOMO W3
V2
veya
LUMO HOMO
T* T
supra-supra supra-supra
simetri izinli simetri izinli
Siklo katilma reaksiyonlar1 i¢in genel kural:
I+ ] Termik reaksiyon Fotokimyasal
4n [2+2] supra-supra supra-supra
antara-antara antara-antara
4n+2 [4+2] supra-supra supra-antara
antara-antara antara-supra
Ornegin etilenin dimerlesmesi icin i+ j =2 + 2 = 4 ’tiir.
i+ j=4n =>n =1 ’dir. Simetrinin korunmasi i¢in dimerlesmenin supra-antara

sekilde olmasi gerekir. Supra-supra veya antara-antara katilmalar ancak fotokimyasal

reaksiyonlar i¢in gegerlidir.
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IV.4.2.2. KORELASYON DiYAGRAMLARI

Supra-supra katilma reaksiyonlarinda diizleme gore simetri korunmus ise
reaksiyon gerceklesebilir. Bunu anlamak icin korelasyon diyagrami ¢izilir.

[4 + 2] icin korelasyon diyagrami:

Biitadien @+  Etilen Siklohegzen
O4 *
*
b (A) (A) @
O3 *

(A) (S)
ys* *
T
W (S) A) @
V2
(A) (
G2
i
(S) A)
Vi
5% /
(A) (A) @

Diyagramda bag yapici orbitallerle anti-bag orbitallerinin  iligkisi

olmadigindan diizleme gore simetri korunmus demektir. Yani reaksiyon supra-upra

seklinde olabilir.
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IV.4.2.3. ORNEK UYGULAMALAR
Ornek: Verilen molekiiler orbitalleri kullanarak
Pentadienil anyonu + etilen — sikloheptenil anyonu

reaksiyonunun ne sekilde gergeklesecegini belirtiniz.
[6+2]=8=4n =>n=2 supra-antara

M @

antara-supra

)

+

HOMO

00
000
0
00

LUMO

<D

|

(Y |
0 0 0 0

Omek: Woodward ve Hoffmann’in deyisi ile [4 + 2] Diels-alder

(
i
0
V!
0
0
0
i

A
< oo

T 5l &5l 5l T

reaksiyonunda “ikincil” orbital simetrisi etkisinden dolay1r endo {iriin olusur.
Deneysel olarak da kanitlanmis bu etkinin ne oldugunu cis ve trans biitadienin [4 +2]

Katilma reaksiyonundaki orbitallerini inceleyerek agiklayiiz.

Endo durumu:

Ikinci dereceden bag
(secondary bonding)

LUMO
V3

HOMO (
\p)

3. atomlarin orbitalleri arasinda da orbitallerin simetrisi bag yapmaya
uygundur. Gergekte bdyle bir bag olusmamasina ragmen orbitallerin bag yapacakmis

gibi etkilesebilmesi molekiiliin enerjisini diistirerek karalilik kazandirir.
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Exo durumu:

3. atomlarin orbitalleri ¢ok uzak
oldugu icin etkilesemezler.

4

IV.4.3. SIGMATROPIK REAKSIYONLAR

i T
|
C /(C\:C)n — (C=—C)n—=cC

Bir grup, s bagi ile birlikte bir p sisteminde yer degistirir. Bu esnada p baglari
da kayarak yer degistirir.
[1,3] sigmatropik reaksiyon

(Gegis konumu)
@’\ ,G. C|5
c~—c>—C —=|¢. _.c|——=c=c—cC
O c ,/
[1,5] sigmatropik reaksiyon
.G

TN G
(G 7 AN |
| ¢ !
— = _—C——> | i ———>C—C—C——C——
N TN I
o
Baglanmanin ge¢is konumunda G atomunun veya serbest radikalinin bir
orbitali ile alilik serbest radikalinin (yani m sisteminin) bir orbitali arasinda
gergeklestigi diisiiniiliir. Bunun olabilmesi i¢in her birinin HOMO orbitallerinin
cakismasi gerekir. Her bir HOMO bir elektron igerdiginden ¢akisarak elektronlarin

ciftlesmesi saglanir.
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Alilik radikallerin HOMO orbitalleri = merkezi sayisina bagl olacaktir.

Q0 9 0 e ¢ 0 0 0
o 0 0 0 0 0 ¢ 0 0

1 2 2 3 4 P 3 4 5 6 7

Hareket eden grup G m sisteminin bir ucundan diger ucuna gegecegi i¢in
uclardaki orbitaller 6nemlidir. Ug orbitallerin simetrisiise 3 — = 5 — > 7
sayisina gore degigsmektedir.

Yer degistiren grubun HOMO’su ise bu grubun ne tip bir grup olduguna
baghdir.

H => sorbitali

—CH3 => p orbitali

1V.4.3.1. HIDROJEN KAYMASI

\fw Ayni

N ylizden(supra)
H sigmatropik
yer degistirme
Ters yiizden
(antara)

E\ H sigmatropik yer
N \ degistirme

Gegis konumunda H’in s orbitali alkenin uglarindaki p orbitalleri ile ¢akigarak

iic merkezli baglanmalar olusturur.

H kaymasinin ayni ylizden mi yoksa ters yiizden mi olacagini ucglarda
bulunan p orbitallerinin simetrisi belirler.
Uclardaki orbitaller ayn1 fazda iseler aymi ylizden kayma gergeklesir ve

simetri korunur (simetri izinli).
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Farkl1 fazda iseler, ancak ters ylizden kayma ile simetri korunur.

Sigmatropik reaksiyonun ger¢ekten meydana gelebilmesi i¢in yalnizca
simetrinin korunmasi yeterli degildir. Molekiildeki geometrik kosullar da kaymanin
olusumu igin elverisli olmalidir.

[1,3] ve [1,5] antara kaymalar1 ¢ok zor gergeklesir ¢linkii antara kaymasi
olabilmesi i¢in 7 sisteminin biikiilerek diizlemsel durumunun bozulmasi gerekir
ancak bu durumda m elektronlarinin delokalizasyonu olamayacagindan kararlilik
azalir.

[1,3] ve [1,5] kaymalar geometrik kisitlamalardan dolayr antara

gergeklesemeyeceginden yalnizca supra olarak gerceklesme sanslari vardir.

[1,3] supra [1,5] supra
2 4
2
3
Simetri yasakli Simetri izinli

Sekillerde goriildiigii gibi [1,3] supra H kaymasinda simetri korunmaz.
Antara olarak da geomeri izin vermediginden [1,3] H kaymas1 ger¢eklesemez.

[1,5] H kaymalar1 ise ¢ok sik rastlanan durumlardir. Sekilde goriildiigii gibi
supra reaksiyonla simetri korunur ve geometrik bir sinirlama da olmadigr i¢in
reaksiyon kolayca gerceklesir.

5’ten daha fazla m merkezleri olan sistemlerde antara kaymalar da
gerceklesebilir ¢iinkii geometrik kisitlamalar ortadan kalkmistir. Yani sadece simetri

kisitlamalarina gore reaksiyon supra veya antara olarak gergeklesebilir.

[1,5] 8 8 8 supra

[1,7] O Q O Q antara
R R i

[1,9] Q O Q O Q supra
0 0 0 0 0
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Fotokimyasal reaksiyonlarda diger perisiklik reaksiyonlarda da oldugu gibi
normal kosullarda olusanin tam tersi bir durum beklenir.
[1,3] H kaymasinin olugmadigi onun yerine [1,5] kaymasinin tercih edildigi

bir¢ok durumda gozlenmistir. Asagidaki 6rnek de bu durumu gostermektedir.

Ornek: Asagidaki reaksiyonda I numaral1 bilesigin 1sitilmas1 -D etiketinin iic
aromatik olmayan karbon {iizerinde dolastigin1 gostermistir. II ve III numaral

bilesiklerin olusumu i¢in bir mekanizma Oneriniz.

H

II
I III D

[1,3] H veya D kaymasi ile II'nin olugmasi imkansiz oldugundan bdyle bir
kaymanin olmadig1 diger bir¢ok reaksiyonlar gibi burada da gézlenmektedir.

[1,5] olusabilmesi i¢in benzen halkasinin iki karbonunu da dahil ederek
sayarsak [1,5] D kaymasindan Once kararsiz aromatik olmayan bir ara iiriin olusur.

(IV a) ve ardindan II’ye doniisiir.

H
D 5 H H
4
Oy 20 22 ()
5
1 o
37 3 2 H
1 IVa 11
H D D
3
(o — (D
)
4 % H
Vb moy o

Benzer sekilde I’den 6nce [1,5] — H kaymasi olursa kararsiz [Vb ara iiriinii ve

ardindan yine [1,5] — H kaymas1 oldugunda III elde edilir.
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1V.4.3.2. METIiL KAYMASI

—CH3; grubunun p orbitali 2 farkli sekilde & sistemi ile bag olusturabilir.

1. durum: p orbitalinin tek lobu ile baglanma gerceklesirse.

supra antara

2. durum: p orbitalinin iki lobu ile baglanma gerceklesirse.

G konfigiirasyonu degisir
(inversion)

/:Q)\
antara supra

—CHs grubu p orbitalinin tek lobu bag yaparken (hem supra hem antara
durumlarda) baglanma karbon atomunun ayni yiiziinden olacagindan C
konfigilirasyonu degismez (retention).

—CH3; grubunun p orbitalinin iki lobu ile de bag yapiyorsa bu loblar C’un zit
yiizlerinde oldugundan C atomunun konfigiirasyonu degisir (inversion).

Yani R—> S veya S — Rolur.

[1,3] ve [1,5] C kaymalarinda da w sisteminin geometrisi antara kaymay1

engeller. Sadece supra kayma olabilir.

« NIVZ

OTQ [1,3]-C kaymasmin “inversion”
g \ : 5 ile [1,5]-C kaymasinin
! ’ “retention” ile olacagini tahmin
2 ) 4 edebiliriz (tek loblu).
3
[1,3]-C [1,5]-C
inversion retention
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1968 yilinda Jerome Berson tarafindan [1,3] — C kaymasinin inversiyon ile

gergeklestigi doteryum etiketli bisiklo [3.2.0]hepten kullanilarak ispatlanmustir.

_300° ﬂh\\om
D

A% VI
bisiclo[3,2,0] hepten €xo0 — norbornen

VI :
\Y
Q
= QoA
);; Q
5 oA *[H PO
QDb H @ H

H arkada kalacak yonden gﬁ
bakilirsa saat yoniinde @/\® Saat yoniiniin tersine
konfigiirasyon (R). konfigiirasyon (S).

Baslangigta R konfigilirasyonunda olan kiral merkez [1,3] — C kaymasindan

sonra S e donligmiistiir. Bu da kayma sirasinda inversiyon oldugunu gdosterir.

1V.4.3.3. ORNEK UYGULAMALAR
Ornek: Karbonyum iyonunun 1,2-alkil kaymas1 yaptig1 yaygin olarak bilinen

bir durumdur. — -t — —+
R R Re
, + / \
R—C|—C|Z——> R_C|_C|_ = |R—C=“c —
I
R B R | R
R R
\\+_. / \ ,;"/ + |
R R F\’| |
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Bu yer degistirme olayini orbital simetrisi kullanarak tartisalim.

Bu olayin kolayca gerceklesmesi simetri izinli oldugunu gdosterir.
R. serbest radikalinin p orbitali m-sistemi orbitalleri ile c¢akismalidir.

Buradaki m-sistemi alil radikali degil vinil radikal katyonudur (yani etilenin bir

elektron vermis durumu). Bu sebeple HOMO etilen 8 8 dikkate alinmalidir.

ANV

[1,2] — C kaymast supra olarak gerceklesmeli ve

| yer degistiren —R grubunda kiral merkez varsa
konfigiirasyon degismemelidir
supra
Ornek:
H CH,
H CH,
Lz
—_—

Bu reaksiyonda olusan {iriin orbital simetrisi kurallar ile agiklanabilir. Ne ¢esit bir

reaksiyon oldugunu gosterelim.

[1,3] — C kaymas1 olduguna gore “inversion” olmalidir.

e{o
(halkanin digina dogru)
clinkii kayarken “inversion”
oldu

Eger “retention” olsaydi kayma sirasinda gruplarin yerleri degismezdi. Yani
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endo
(halkanin i¢ine
dogru)

“retention” ile reaksiyon gergeklegse idi endo {iriin olugsmas1 gerekirdi ama exo {iriin
olusmaktadir. Bu da “inversion” oldugunu gosterir. Orbital simetrisi de [1,3]-C
kaymasinin “inversion” ile olacagini ongdrmektedir. (Not: Burada kayan merkez
kiral olmadig1 i¢in R ve S bulunmaz. Bu nedenle reaksiyon stercospesifik degil
regiospesifiktir.)
—CH3; kaymalarinda reaksiyonun nasil oladugunu kolay tespit edebilmek i¢in,

kayan merkez kiral ise:

e Reaktan ve liriinlerde bu merkezin konfigiirasyonu bulunur

e EgerR S veya S R degismis ise “inversion” olmustur.

e “Inversion” varsa [1,3] veya [1,7] kaymalar1 aranir.

e Konfigilirasyon ayni kalmis ise “retention” olmustur.

e “Retention” varsa [1,2], [1,5] veya [1,9] kaymalar1 aranur.

Ornek: Me
H Et Me
/ Et Me Et
- 5 D + H
- D \ Me \ Me
Me Y D
D (I1) (I11)

Ne tiirden bir reaksiyon oldugunu gosterelim.

Me i
woo
Me
Et
M )
(1) Supra alt Supra list
yizeyden (D yizevden o

[1,5]-H trasferi trigonal planar yapinin hem alt hem {ist yilizeyinden supra

olarak gerceklesebilir.
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